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El tema de la presente Memoria de Doctorado es, hasta cierto punto, bastante
antiguo: en sus aspectos esenciales estaba ya razonablemente bien planteado hacia
1933, cuando J. Horiuti, que trabajaba en el laboratorio de Placzek, en G6tingen,
publicó en el Zeitschrift fñr Physik un artículo titulado “ Zur Schwingungstruktur
ím Tetrachlorokohlenstoffspektrum”. En él señalaba que la coincidencia entre las
frecuencias de una de las vibraciones normales del CCI4 (¿‘3, a 774 cm
1) y la suma
de otras dos (vi y u~ a 457 y 315 cm’) debía originar un desdoblamiento de la
estructura del espectro vibracional, del tipo indicado por primera vez por Fermi dos
años antes e ilustrado tambien por él para el caso del CO
2.
El del CCI4, sin embargo, es un caso mas complejo que el del CO2, no sólo
por incluir a vibraciones triplemente degeneradas sino, especialmente, porque, a
causa de la pequeña magnitud de las frecuencias fundamentales del CCl4, hay una
población importante de estados excitados, dependiente de la temperatura. De
hecho, a temperatura ambiente, unas cinco de cada seis moléculas se encuentran
en estados vibracionalmente excitados; cada transícion espectral desde el estado
fundamental se acompaña de varias transiciones, más o menos próximas, pero no
coincidentes en frecuencia, desde estados excitados. Por ello, Horiuti hubo de ex-
tender su tratamiento a un número considerable de estados entre los que se puede
dar una resonancia del tipo indicado, y estimar, además, su intensidad relativa, a
través de la evaluación de los respectivos momentos de transición, ponderados por
una distribución de Boltzman.
Hay todavía una complicación adicional, debida a la presencia de los dos isótopos
del cloro en el CCI4 natural, que da lugar a cinco isotopómeros (con ‘2C), fodos ellos
sensiblemente abundantes lo que, de nuevo, perturba la observación de los posibles
detalles importantes de la estructura de las bandas.
Por otra parte, en la época del trabajo de Horiuti se disponía sólo de los espectros




detalles finos por debajo de la anchura normal de las bandas, del orden de algunos
cm1 y que, a causa de la influencia de efectos intermoleculares cambia, de hecho, la
misma estructura fina. En estas condiciones no es de extrañar que las predicciones
teóricas no concordasen del todo con los espectros observados.
Es de advertir que, a pesar de la sencillez de la molécula, y de lo mucho que el
CCI
4 es utilizado en la espectroscopia vibracional, su espectro vibracional completo,
u:
con una resolución razonable, en fase de vapor, es aun casi enteramente inédito.
Con el “casi” exceptuamos el espectro del doblete (u3, ¿‘i + ¿‘4) sobre el que se ha




4, en fase vapor
(aunque los datos más importantes para su interpretación se han derivado más bien
del estudio de dispersiones en matrices de gases nobles, a muy baja temperatura).
El desconocimiento, especialmente del espectro infrarrojo del gas, puede estar
relacionado con el hecho de que una buena parte del espectro, comprendiendo a
tres de las cuatro vibraciones fundamentales, se halla por debajo de los 500 cm
1,
una zona relativamente difícil cuando se trata de espectros de absorción débiles,
como son los de gases. Los usos espectroscópicos aludidos se refieren a su empleo
como disolvente “inerte” (que no lo es tanto!), especialmente en el infrarrojo medio.
En Raman el CCl
4 ha sido un standard histórico, indicativo de la calidad de suce-
sivos modelos de espectrómetros al resolver la estructura isotópica “natural” de ¿‘i,
primero en fase líquida y más tarde en la gaseosa, y también en la medida de factores
de polarización.
Por otra parte, el conocimiento detallado de su espectro (y la dinámica vibra-
cional asociada con él) no sólo son de interés básico en la Física Molecular sino u..
también de interés práctico en la química medioambiental y atmosférica. El CCl4
es el cuarto clorocarbono más abundante en la atmósfera, que contiene una masa
global de unos 3 Tg de CCl4, que es fotolizado en gran parte en la estratosfera con
producción final de átomos de Cl (actores principales en la destrucción de la capa
de ozono). Fuentes antropogénicas (derivadas de su uso como disolvente industrial,
extintor de incendios, fumigante de cereales y otros granos y materia prima para la
qe
vi
producción de CFC’s) mantiene una distribución aproximadamente constante en la
atmósfera, con un “tiempo de residencia” del orden de 40 años.
Esta memoria resume los trabajos realizados por nosotros para ampliar el cono-
cimiento de este espectro considerando en toda su importancia los efectos debidos
a la resonancia de Fermi. En una primera parte (Capítulos 1 y 2) se introduce el
sistema conceptual teórico básico.
El Capítulo 1, que se inicia con una presentación panorámica de lós espectros
infrarrojo y llaman y de los modos de vibración fundamentales del CCl4, presenta el
lenguaje: se suponen conocidas las ideas básicas de la Teoría de grupos puntuales de
simetría aplicadas a la espectroscopia molecular; degeneraciones, reglas de selección,
intensidades y estructura o contornos de bandas de vibración-rotación, así como las
correciones anarmónicas de Hecht para moléculas XY4, forman parte de ese lenguaje,
introducido “a vuelapluma” en menos de veinte páginas.
El Capítulo 2 se dedica a la resonancia de Fermi, considerada en el contexto de
la teoría de perturbaciones. Comenzando por el caso más simple, de vibraciones
no degeneradas, se acaba tratando, con todo detalle, el de la resonancia entre vi-
braciones triplemente degeneradas, en moléculas tetraédricas XY4. Se comprueba
que es posible deducir una fórmula completamente general para los elementos de la
matriz de perturbación, fórmula que puede derivarse aún más fácil y directamente
si se plantea el problema en un contexto de operadores de creación y aniquilación.
En el Capítulo 3 se inicia la interpretación de los datos experimentales, comen-
zando por examinar los que estaban ya disponibles al comenzar nuestro trabajo,
incluyendo nuestros propios espectros infrarrojo y llaman del CCl4 de composición
isotópica natural, con resolución media, de aproximadamente 0.5 cm
t, en llaman
y más alta, de hasta 0.24 cm1, en infrarrojo.
Son aquí especialmente importantes los espectros obtenidos por W.F. Murphy
con una muestra de 12C35C1
4 (95% en
35C1), de todos los fundamentales en llaman y




man (Reims 1972) y todavia inéditos. Estos espectros fueron amablemente cedidos
para este trabajo por el Dr. Murphy.
Se comprueba que las predicciones de Horiuti eran cualitativamente correctas, a qe
falta de admitir una separación entre los niveles de orden cero, y (vi + ¿‘4)0, del
orden de magnitud de la constante de interacción, ,~.
En el Capítulo 4 se calcula una función potencial de vibración, cuadrática, u:
completa, de la que se derivan corrimientos isotópicos, coordenadas normales y
constantes de distorsión centrífuga y de acoplamiento de Coriolis, de interés como
propiedades características de los varios isotopómeros, y para uso posterior.
El Capítulo 5, de carácter puramente experimental, describe los métodos de
preparación que hemos utilizado para obtener primero 35C12 y
37C1
2 (a partir de




4 (por reacción del *C12 con CBr4). Se da tambien
en el texto una relación de los varios espectros obtenidos con estas muestras y con
otra de ‘
3CC1
4, comercial; en todos los casos, en fase gaseosa, a distintos valores
de presión y camino óptico, generalmente a temperatura ambiente, pero también
a —30 C en el caso del doblete (va,ui + ¿‘4) (única banda suficientemente intensa
para permitir su observación con esta reducción de temperatura). Los espectros a
mas alta resolución (0.01 cm’) (de manejo inconveniente a causa de su longitud) se
ha optado por registrarlos en disquette, con el que pueden ser accedidos fácilmente
u:
mediante un PC.
Los capítulos siguientes, del 6 al 9, dedicados al examen detallado de nuestros
propios espectros, suponen una profundización cuantitativa de la discusión previa
del Capítulo 3, y su extensión hasta comprender a todas las bandas observables en




El Capítulo 6 se dedica al doblete de Fermi sacando partido, especialmente, de
los cambios espectrales en función de la temperatura y de los efectos isotópicos.




de interacción de la resonancia de Fermi, proporcional a la constante de potencial
cúbica k134. Además de las frecuencias se justifican las intensidades relativas y los
contornos espectrales de las bandas principales en los varios isotopómeros. Se pre-
senta también un análisis de la estructura rotacional del doblete, basada en nuestros
propios espectros a más alta resolución.
En el 7 se muestra como el espectro infrarrojo en las regiones de u1 y ¿‘4 se debe
más bien a las bandas de diferencia ¿‘~ — u4 y u3 — u~. El Capítulo 8 se dedica al
examen de las triadas asociadas con 2u3 y de otros niveles relacionados: (2u3 — u4)
y asociados (superpuestos a u1 + u3) y tambien (2v3 + ¿‘4), (2u~ — uí) y 3u3 y sus
asociados. Por último, en el Capitulo 9, bajo el epígrafe “Otros detalles espectrales”,
se presenta someramente el resto de las bandas de interés, suficientemente intensas:






1.1 Reseña de los espectros y las vibraciones fundamen-
tales del CCLI
La figura 1.1 muestra el espectro llaman del CCl4 líquido, tal como fue registrado
primeramente con detección fotográfica hacia 1930, conjuntamente con el espectro
llaman registrado más recientemente con detección fotoeléctrica. En la 1.2 se re-
produce el espectro infrarrojo, entonces conocido sólo parcialmente.
De acuerdo con la teoría de las vibraciones normales de moléculas poliatómicas,
una molécula de este tipo, penta-atómica y con estructura tetraédrica, posee cuatro
modos normales de vibración que designaremos con la notación Vi a ¿‘4. La conside-
ración de la simetría molecular permitió atribuir estos cuatro modos normales a las
especies de simetría A1(u1), E(v2) y F2(u3 y ¿‘4) del grupo puntual Td.
La figura 1.3 muestraesquemáticamente las formas de vibración (clásicas) corres-
pondientes; para los modos degenerados se ha representado sólo uno de los compo-
nentes. Las cuatro vibraciones fundamentales son permitidas en el espectro llaman
mientras que en el infrarrojo sólo son activas, en principio, ¿‘3 y ¿‘4.
En la vibración ¿‘a, totalmente simétrica, los cuatro átomos de cloro se mueven
en la dirección de las respectivas líneas de enlace CCI, acercándose y alejándose
todos en fase al átomo de carbono que permanece inmóvil. La “línea” espectral












Figura ti: a: Espectro llaman de CCI4 líquido registrado por CV. llaman; en la parte inferior
se muestran las líneas excitatrices del Hg. b: Registro fotoeléctrico del espectro llaman con la























































































estudiada con resolución media (ver figura 1.4) muestra una estructura de líneas
casi equiespaciadas producida por las varias especies isotópicas moleculares (¡so-




Figura 1.3: Vibraciones normales de una molécula tetra4drica XY
4.
En la vibración ¿‘2, doblemente degenerada (describible por dos componentes
linealmente independientes), los átomos de cloro se mueven como sobre la superficie
de una esfera, conservando invariable su distancia al átomo de carbono que también
en este caso permanece inmóvil. La transición espectral correspondiente se observa
e
en el espectro llaman a 217 cmí de la línea excitatriz
Las dos vibraciones triplemente degeneradas, ¿‘3 y ¿‘4 se asignan en los espectros
infrarrojo y llaman del líquido a las bandas observadas hacia 774 cmí y 315 cm
1,
respectivamente. La descripción precisa de las correspondientes formas de vibración
requiere el conocimiento de la función potencial vibracional. No obstante, con un
buen grado de aproximación, se puede describir ¿‘3 como un vibración de tensión
de enlace, v(C — Cl), y u
4 como vibración de deformacion angular, c5(CICCI). Su
simetría es equivalente a la que correspondería a una vibración de sólo el átomo de
carbono moviéndose en cualquier dirección respecto del armazón tetraédrico rígido.
mt









Figura 1.4: Espectro llaman de CCI4 liquido. Condiciones de registro: Laser de Ar+: 514.5 nm,
100 mw; Espectrómetro RAMANOR U 1000, rendijas: 60 p, intervalo de integración (step): 0.6
cm>; 5 seg¡step.
En todas las vibraciones son observables efectos isotópicos debidos a la presencia
de
35C1 y 37C1: desplazamientos de frecuencias y desdoblamiento de vibraciones
degeneradas. La sustitución de ‘2C por 13C, en cambio, afecta sólo en principio a ¿‘~
y a ¿‘4, con un desplazamiento mucho mayor para v~ que para ¿‘4.
La banda espectral asignada a ¿‘~ muestra una estructura de doblete, claramente
observable en los dos espectros de la figura 1.1 (con máximos de intensidad llaman
a ¿Su 762 y 790 cm1 y máximos de absorción en infrarrojo a valores ligeramente





diferentes, 768 y 797 cm1). Esta estructura fue atribuida ya desde 1932 [1] a una
interacción o “perturbación” anarmónica especialmente intensa, del mismo tipo que
la discutida en ese año por Fermi para el caso del CO
2. En esta última molécula hay
una coincidencia accidental entre las frecuencias de la vibración fundamental u1 y del
sobretono 2u2; en el CCl4 ocurre que la suma de las frecuencias de las vibraciones
u1 y u~ es prácticamente igual a la de la vibración ¿‘~ (457 + 315 = 772 cm’).
Hay en los dos casos “una relación simple de números enteros entre algunas de las
frecuencias de vibración de la molécula” [11.El efecto de la anarmonicidad cuando
se da esta degeneración accidental (siempre y cuando los dos niveles coincidentes
sean de la misma simetría) es el de producir una mayor separación entre ellos (como
efecto de una “repulsión”) y el de “mezclar” las funciones de estado (o funciones de
onda) correspondientes.
La perturbación se extiende a todos los niveles superiores que incluyan cuan-
tos de esas vibraciones; al darse en la pareja {u3, ¿‘í + ¿‘4} se dará también en
{(ví + ¿‘3), (2v1 + ¡¿s)} o en la triada {2v~, (u1 + u3 + ud), (2u~ + 2v4)}, etc. Estos
dos estados excitados combinan también con el estado fundamental y las transicio-
nes correspondientes son observables en el espectro infrarrojo. En la figura 1.1 y, u.
mejor, en la figura 1.5 en la que se reproduce el espectro infrarrojo del CCl4 gas,
se puede ver que presentan también una estructura compleja; atribuible a la misma
resonancia entre u3 y (¿‘1 + ¿‘4), como fue ya sugerido por el mismo Fermi en 1932 [2].
Más aun, hasta el punto que todo el espectro infrarrojo está dominado por ¿‘3 (y
sus sobretonos y combinaciones de suma y diferencia), como se ha señalado en la
figura 1.5 y se discutirá detalladamente en la presente contribución (especialmente
para el vapor, en fase gaseosa) la presencia de la interacción entre ¿‘3 y ¿‘í + ¿‘4 es
observable en todo el infrarrojo, lejano, medio y proxímo.
Antes de considerar con detalle esta interacción, a la que se ha dado el nombre
qe
de resonancia de Fermi, conviene recordar brevemente la nomenclatura y las ideas



































































































































































1.2 Vibraciones armónicas y niveles de energía vibracional
En la aproximación mas simple, que es suficiente para comprender los aspectos
qe
generales de estos espectros, el movimiento de vibración en una molécula con N
átomos se considera equivalente a la superposición de 3N-6 movimientos armónicos
(3N-5, si la molécula es lineal) relativos a sendas «coordenadas normales”. Estas
coordenadas (que describen movimientos periódicos, cada uno con una frecuencia u~
característica, como los representados en la figura 1.3 para el CCl4) son tales que en
función de ellos la energía cinética y la energía potencial de vibración se expresan
•2 ~
como sumas de cuadrados en la forma H= T+V = 22 +~1y;j, con k =
= 1 ... 3N — 6. En terminos cuánticos, la energía de vibración del oscilador Ii-
neal armónico está cuantizada y caracterizada por el número cuántico vibracional
y (y = 0,1,2,.-.), siendo E,>=hu(v + i) Consecuentemente, los posibles estados
vibracionales de la molécula poliatómica, vienen especificados por la colección de mt
numeros cuánticos (~í, v2,... ,v1 ,v3N...6), a la que corresponden las energías
1
E,> <y1 ...v... Hiví y, . >zrZE(Q.) =Zhu~(v,+ —)2
Y t
Con moléculas que tienen vibraciones degeneradas (consecuencia de su simetría pun-
tual) es corriente escribir el sumatorio de contribuciones de los varios modos normales
de manera que se aplique a sólo las frecuencias ¿‘~ diferentes, en la forma
v~ díJ. d U
E,, = ~ h¿’~(v1 + ~~I)2
en donde d~ expresa el grado de degeneración en la i-ésima coordinada normal,
(1 para las no degeneradas y 2 ó 3 para las doble o triplemente degeneradas).
En una vibración degenerada, en la que existen dos o tres movimientos armónicos
de igual frecuencia en direcciones perpendiculares entre sí se puede hacer, mediante
una elección adecuada de las amplitudes y fases de cada componente armónica, que
el movimiento de cada particula sea circular o, en general, elíptico. Este movimiento,
en general elíptico, da lugar a un momento angular vibracionat llefiriéndose a un
sistema coordenado (x,y,z) ligado a los ejes principales de inercia de la molécula, en
8
equilibrio, el momento angular “interno”, p (se considera “externo” el correspon-
diente a la rotación global de la molécula R) puede caracterizarse clásicamente por
los valores de las componentes Px, Py, Pr Cuánticamente, el operador momento
angular vibracionad, p, tiene valores propios que no son necesariamente múltiplos
enteros de h¡2ir, ya que p se refiere a sólo una parte del sistema. Es el momento an-
guiar total, P, suma del de rotación R y del de vibración p, el que cumple la relación
¡Pi2 = J(J + 1)h2/4ir2. En moléculas tromposimétricas con un eje de simetría
(haluro de metilo, NH
3, etc.) p está necesariamente en la dirección del eje y tiene la
magnitud (h/2ir(o < (c 1). En moléculas del grupo Td las vibraciones tríplemente
degeneradas tienen simetría esférica y 9 — 1(1 + 1)Qh2¡4r2. La cantidad ( depende
de las propiedades vibracionales de cada molécula (sus dimensiones relativas, sus
masas y constantes de fuerza) y tiene valores diferentes para los varios modos nor-
males de vibración. Es por ello que ¿‘3 y ¿‘4~ en el caso del CCl
4 y moléculas análogas,
presentan espaciados diferentes entre las correspondientes “líneas rotacionales”.
Fue Teller [3], el primero que consideró la existencia de un momento angular
vibracional, quien introdujo el uso de designar con (la constante de proporcionalidad
entre ¡PI y el cuanto de momento angular h/2ir. La interacción entre P y R (o entre
p y P), sobre la que volveremos más adelante se denomina interacción de Coriolis y
las ( son “constantes de interacción de Coriolis”.
Para las vibraciones triplemente degeneradas, en lugar del oscilador lineal armónico
se puede tomar como modelo el oscilador tridimensional isotrópico (y armónico).
Cuánticamente se caracterizan los posibles estados de este último por el número
cuántico (vibracional) u (v=0,1 ,2 •), el número cuántico de momento angular (vi-
bracional) 1 (1 =v, u-U, ... 1 ó 0) y los 21+1 valores de m¡ (mi = 1,1 — 1
—1). El número total de estados (degenerados) correspondientes a un u dado es
d = (y + lft¿v+2)/2 (suele decirse que u es el número cuántico vibracional total,
en el sentido de que si se comparan el oscilador tridimensional y el oscilador lineal
armónico es: u = ~r + v~, + u2).




numero cuántico vibracional (total) u y un número cuántico 1 para la componente
del momento angular asociado en la dirección del eje de simetría ¿ = y, y — 2,... 1 ó
0. La degeneración es ahora d = v+1.
u.
Es frecuente en ambos casos utilizar el número cuántico vibracional total u para
la especificación de los niveles o términos de energía, juntamente con el valor de 1
escrito como superíndice, en la forma yt. Aunque en la hipótesis armónica la energía e
depende sólo de u, esto no es cierto cuando se consideran efectos anarmónicos, y la
energía depende también de 1.
En la figura 1.6 se presenta un diagrama de niveles de energía para el CCl
4 u.
calculado a partir de las frecuencias experimentales de los modos normales. Para
designar los niveles se han utilizado sólo los valores de u; los efectos anarmónicos que
distinguen entre valores distintos de 1 son inapreciables a la escala del dibujo. Junto
a cada nivel se ha escrito la degeneración correspondiente, en la hipótesis armónica. u:
Se suelen distinguir tres tipos básicos de niveles: los fundamentales de la forma
= 1 .. .), los sobretonos de la forma .... u1 > 1 ...) y las combinaciones de la
forma (vi u2 u3 u4) con dos al menos v~ ~ 0.
De acuerdo con el Principio de Combinación de Ritz, el diagrama de niveles de
energía de la figura 1.6, da cuenta de todas las posibles líneas espectrales vibra-
cionales en los espectros infrarrojo y llaman. En este sentido suelen expresarse los




1), en lugar de E(vi,vv.). El niuel fundamental, el término de más baja energía



































































0000 •1 nivel fundamental
Figura 1.6: Diagrama de niveles de energía del CCI4. Sobre los niveles se indica el conjunto de
números cuánticos vibracionales, el número en un extremo es su degeneración.
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1.3 Transiciones espectrales; Intensidades y Reglas de se-
lección en la hipótesis armónica
mt
Para definir las intensidades y reglas de selección de cada transición en mfra-
rrojo hay que considerar los elementos de matriz del momento dipolar eléctrico. Su





donde Qk es la k-ésima coordenada normal asociada a la vibración. La componente
del momento dipolar a lo largo de un eje fijo en el espacio es:
e
MxzzM2 cos xX+M~ cosyY+M~ cos zZ
e
Los cosenos directores entre los dos sistemas de coordenadas son función de las

















F = X,Y,Z; g = x,y,z
e
u
El primer factor, < V’IMgIV” >, es la integral del momento dipolar en la di-
rección del eje g asociada con el cambio de estado de V’ a V”. En general sólo esta-
mos interesados en las intensidades relativas de las transiciones rovibracionales, por
tanto no importa tanto el valor de ese factor como conocer en qué casos se anula; El
que estas cantidades sean o no nulas puede deducirse en los términos más generales,
a partir de consideraciones de simetría. En la aproximación armónica se encuentra
que las únicas transiciones permitidas son aquellas para las que ¿Su = —
El segundo factor, < R’I$FgiJ?” >, puede interpretarse como el elemento de
matriz en la dirección F correspondiente a un momento dipolar unidad en la dirección
g, asociado al cambio de estado de rotación Ji’ ~— Ji”, donde A J = 0,+1. Su valor,
sumado sobre todas las orientaciones posibles [4], se reduce a:
( (2J+1)(2J+3), J-.—J±1
<R’Itpg¡R”> = 2J+1,
La intensidad de la línea espectral infrarroja correspondiente es proporcional al
cuadrado del elemento de matriz del momento dipolar eléctrico. La expresión de
la intensidad para una transición rovibracional depende además de algunos otros
factores, en la siguiente forma:
jv’J’ 8,r3 he >2
= u g,>”j” e kTEv••J~~ (1— e~r”) < v’¡Mjv”
donde g,,”.j” e~#Ev~i» da cuenta de la población relativa de los niveles vibracionales
es el factor de degeneración, rotacional, vibracional y de 5pm nuclear).
La intensidad de las transiciones por efecto llaman depende de la variación de
la polarizabilidad de la molécula con el desplazamiento vibracional; Los elementos
de la matriz de transición son [5]:





La regla de selección rotacional que implica esta integral es ¿SJ = 0, ±1,±2con
J’+J” > 2. La intensidad con que se registra la transícion es función de la frecuencia
de la radiación incidente u~ [6]:
16~0
=
1o N,,~ 3c4 (u
0 + ~~)4 (2J” ±1)g~’
92’
la suma de frecuencias corresponde al scattering anti-Stokes y la diferencia al Stokes,
u~ es la frecuencia de la transición, N,,” el número de moléculas en el estado u”.
1.4 Estructura rotacional de las bandas de vibración-rotación
u
En un trabajo de tipo general cuya finalidad es la asignación de un espectro
molecular, no se suele estudiar a la vez con detalle la estructura de los varios niveles
rotacionales. Sin embargo un conocimiento aproximado de las formas de banda
(lo que se llaman sus contornos), puede facilitar su identificación vibracional, esto
es particularmente importante en un espectro tan complicado por la presencia de
bandas calientes como es el del CCl4.
u
El contorno de una banda vibracional (y’ e— y”) es el resultado de la super-
posición de un gran número de de transiciones entre niveles rotacionales de dos es-
tados vibracionales. En primera aproximación estos niveles son simplemente suma
de las energías rotacional y vibracional, incorporándose la interacción vibración- u.
rotación mediante la utilización en la expresión BJ(J+1) de la energía rotacional,
de un valor efectivo de B (la constante rotacional B = h¡ 21, donde 1 es el momento
de inercia), un promedio sobre cada estado vibracional i considerado:
u
= B~ — >3 a, (vi +
qe
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Se ha de añadir también un término que represente la distorsión centrífuga,
DN]J2(J+1)2, especialmente importante para valores altos de J [7].
Como hemos visto en primer lugar en la sección 1.2, para las vibraciones dege-
neradas F
2 hay que considerar la existencia de un momento angular vibracional
asociado al efecto Coriolis. El momento angular de vibración interacciona con
el de rotación, y da lugar a un desdoblamiento de los niveles según los diferen-
tes valores posibles para la suma de ambos momentos (de acuerdo con las reglas
mecanocuánticas de adición de momentos angulares). La regla de Jahn [8] permite
explicitar qué vibraciones fundamentales tienen en principio momentos angulares de
vibración a partir de su especie de simetría. Los niveles triplemente degenerados
¿‘~ y u4, con momento angular vibracional 1 = 1, presentan este desdoblamiento
[3], dos de los estados se desplazan a energías superior e inferior a la original según





F}J) = B~,>jJ(J + 1) — 2B
1,>jCJ
(más el término de distorsión centrífuga D [J (J + 1)12). Las reglas de selección
para la transición del nivel cero a cada uno de los F2 en infrarrojo son:
¿Si = +1, nivel superior: F<>
¿Si = 0, nivel superior: F~
0~
¿S.J = —1, nivel superior: F<+)
en llaman todas las combinaciones son permitidas, no existen reglas de selección
para FM, F<0> y F(+>, por tanto se obtiene un espectro bastante más complejo, de




El efecto más notable de la interacción de Coriolis de primer orden es que las
sucesivas líneas de cada rama no mantienen ya una separación constante, sino que
este espaciado es distinto para distintas bandas, dependiendo de su valor de 4,
qe
que está comprendido en el intervalo (+1, —1). Si la diferencia entre las constantes
rotacionales B de los estados inicial y final es pequeña, este espaciado es de 2B(1 —4)
para las ramas infrarrojas P, R, y cero para la rama central Q;
u.
El espaciado de las ramas de intensidad predominante en Raman, O-, S~ y
es de 2B(2 + 4) en las dos primeras y nulo en la rama QQ. La figura 1.7 muestra
los contornos infrarrojo y llaman de una banda E’2 calculados con valores de (a y 44
resultantes del cálculo de coordenadas normales que se presenta en el Capítulo 4. u.
Los contornos de la figura 1.7 (así como en general las de bandas fundamentales
A1 y E), se realizan computando las diferencias de energías de los estados inicial y
final en un ciclo de valores de 3, (hasta
3mar. = 200); Estos niveles son definidos por
la fórmula:
u.
E~(J) = ~4 + F(J~) + Dk[Jk( -.4 + 1)]2 (1.1)
k denota los niveles implicados, inicial o final; E(A) es B,<J¡e(Jk + 1) para los fun- u.
damentales A
1 y E, para los E’2 se han dado las expresiones correspondientes en
párrafos precedentes; ¡4 es la frecuencia del centro de banda (3 = 0), formalmente,
para vibraciones doblemente degeneradas [7]:
¡4 = w~ + £¡e¡e(i + 4) + ~>3%d¡e + Yk¡e
k!=j
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Figura 1.7: Se ilustra el cambio de contorno rovibracional en infrarrojo y Raman de una vi-
bración fundamental F2 con tres valores de (, para AB=0 y 40=0 (B = 0.0571 cm’ y O = 5.76
•iO~ cm’). Los valores de ( son resultado del cálculo con el potencial armónico discutido en el
Capitulo 4: (~ = 0.92, <~ = -0.42.
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A cada una de las frecuencias de transición, (E1 - E1), se le asocia una intensidad,
para bandas en infrarrojo dada por la fórmula:
mt
1(J) = u(J) . (~ — e~’4~Ei) . ~~!v(J) . (2J + 1) - (2J + N) g~-
M es el momento de transícion vibracional, g, es la degeneración del estado inicial, u:
N es función del tipo de banda, para A1 y E es 1, para las bandas E’2 depende del
nivel F+ ~‘ — implicado: en la rama Q vale 1, en la Res 3 y -1 en la P.
En llaman el tratamiento de la parte rotacional de la integral de transición para mt
la expresión de la intensidad se hace mediante un promedio del grado de degeneracion
de cada nivel J sumando sobre los estados en K y M. Se especifican a continuacion
las expresiones utilizadas para cada fundamental.
mt
— Banda ¿j, totalmente simétrica A1 (rama Q solamente) [7):
1(J) = [uL — u(J>]4- e~Eé (2.J±1)2-a2 e
(a es la integral de transición llaman (variación de la polarizabilidad), y ¿‘L la
frecuencia de excitación del láser empleado.>
e
— Banda ¿‘2, simetría E, (cinco ramas>:
1(J) = [¿‘c— ¿‘(J>]4 • (2J + 1) a2
qe
las expresiones Fn’ son sumatorios en K de los correspondientes factores para
moléculas tromposimétricas (¿SIC =
• RamaS:
3 2«[U + 1)2 — K2][(J + 2)2 — K2] e
2 (J+ 1)(J+2)(2i±3)
• Rama R:
ZK K2[(J + 1)2 — K2
]
J(J + 1)(J ±2)
qe
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• Rama Q: (2J + 1) + 1) — 3K2]2
J(J + l)(2J — 1)(2J + 3) ~1\
• RamaP:
ZK K2[J2 — K2
]
(J — 1)J(J + 1)
• Rama O:
3 2¡d(J — 1)2 — K2][J2 — 16
2 (J — 1)J(2J — 1)
— Bandas u
3 y ¿‘4, simetría E’2, (quince ramas):
1(J) = [¿‘L — ¿‘(Jfl4 . e~4~ . (2J+ 1) a2 .
los bjj~ se obtienen, como en el caso anterior, de la suma sobre transiciones
en K de los factores apropiados de los “simetric-tops”, resultando en factores
bastante sencillos [9]:
• RamaS: bjj¡ = 2J + 5
• Rama R: b~~’ = 2J +3
• RarnaQ:bjj’=2J+1
• Rama P: bj~~ = 2J — 1
• Rama O: ~ = 2J —3
la intensidad relativa de las transiciones a los subniveles de Coriolis, según valores







En definitiva se calcula una tabla frecuencia—intensidad en función de J para un
cambio de números cuánticos vibracionales, (v’—v”), dado. Como método de apro-
ximación a los espectros llaman experimentales, en los que se efectúa un muestréo
a intervalos constantes de frecuencia, se suman las intensidades correspondientes a
frecuencias dentro de intervalos definidos (cuyo tamaño es función del número final
de “datos” que se desee obtener), y se asocia el resultado a la frecuencia central
del intervalo. El mismo método se aplica en el cálculo de las formas de banda en U
el infrarrojo aunque, dado que son espectros registrados con la técnica E’TIll, las
frecuencias se recogen de modo continuo, no son muestreadas. Sin embargo resulta
conveniente realizar el cálculo reduciéndolas a intervalos para obtener los contornos
e
de banda con un número reducido de puntos. Por último, estos pares de números
calculados, que al fin y al cabo forman un diagrama de barras, son convolucionados
con una función gaussiana cuyos parámetros dependen de la resolución del espectro
que se pretenda simular.
1.5 Vibraciones anarmónicas
e
Los espectros vibracionales experimentales muestran, además de las bandas fun-
damentales permitidas, consideradas en los párrafos precedentes, varias otras ban-
das, en general más débiles , que corresponden a diferentes tipos de transiciones,
como las siguientes: Bandas de sobretonos, con frecuencias muy próximas a 2, 3, ... t
veces las de las fundamentales, correspondientes a transiciones entre el estado fun-
damental (0000) y estados excitados (..u1. .) con Ay > 2 Bandas de combinación,
en las que un fotón excita cambios en más de un modo vibracional; de ellos suelen
u:
distinguirse en particular: bandas de suma, que implican al estado fundamental y a
estados del tipo (. y~ . .), y bandas de diferencia entre dos estados de los tipos
(--u1..) y (..v~.), dos estados excitados. A causa de la anarmonicidad, la frecuencia
de las bandas de suma no es igual a la suma de las frecuencias de las bandas corres- e
pondientes, en cambio, la frecuencia de una banda de diferencia del tipo tia - ¿‘b sí es
igual a la diferencia de las correspondientes bandas u« y Vb. La figura 1.8 muestra
como ejemplo el caso de transiciones entre niveles excitados en los modos u3 y u2
20
ti
para el CCI4. A las bandas del tipo (ua+nt’2) - ni’2 (con n=1, 2 ...) que acompañan
a la transición ¿‘~ se les denomina bandas calientes.
Su intensidad intrínseca (es decir, por cada transición individual) es la misma que
la de la banda fundamental; en una muestra macroscópica el número de transiciones
desde los niveles excitados depende de las poblaciones de los sucesivos niveles ni’2,
que, en general, en condiciones de equilibrio térmico aumenta (respecto de la del
estado fundamental) al aumentar la temperatura; de ahí el nombre de las correspon-
dientes bandas; si la anarmonicidad es suficientemente grande pueden dar lugar a
progresiones identificables como tales en los espectros experimentales. La figura 1.9
muestra como varia la población de varios niveles vibracionales del CCl4 en función
de la temperatura, en condiciones de equilibrio térmico. Las poblaciones relativas
están determinadas por el correspondiente factor de Boltzman y son proporcionales











Figura 1.8: Niveles de energía y









































En el caso del CC!4, con frecuencias fundamentales de pequeña magnitud y
además degeneradas, la mayor parte de las moléculas, a temperatura ambiente,
están en estados excitados (aproximadamente, sólo 1 de cada 6 moléculas está en
el estado fundamental a Te—’ 300 K). La Tabla 1.1 da la población relativa de los
niveles más bajos a 250, 300 y 350 K.
Tabla 1.1: Factores de Boltzman de tres isotopómeros de 0C14 a 250, 300 y 350 K.





0.2712 0.1548 0.1320 0.0753 0.0663 0.0428 0.0252 0.0187 0.0082
0.1669 0.1174 0.1100 0.0774 0.0619 0.0483 0.0290 0.0179 0.0108







0.2538 0.1501 0.1299 0.0769 0.0666 0.0443 0.0263 0.0189 0.0079
0.1542 0.1117 0.1060 0.0768 0.0607 0Á1486 0.0293 0.0177 0.0102




0.2687 0.1534 0.1312 0.0749 0.0656 0.0427 0.0250 0.0185 0.0100
0. 1643 0.1156 0.1086 0.0764 0.0610 0.0478 0.0286 0.0177 0.0128




En el campo teórico, se puede conservar la idea fundamental de modos nor-
males de vibración (estrictamente válido sólo en el caso de un potencial cuadrático),
modificando las expresiones para las energías de los términos mediante correcciones
e
apropiadas. Admitiendo por ejemplo términos cúbicos y cuárticos en un desarro-
lío del potencial respecto de las coordenadas normales, la teoría de perturbaciones
conduce a una expresión de la forma
1 u
G(y) = E,,/hc = ¿~,w1i~v1 + + >3zi5(w~ + +
para el caso de moléculas que no posean vibraciones degeneradas. Si la molécula
posee vibraciones degeneradas, por razones de simetría, los términos relativos a estas
coordenadas degeneradas son de la forma
G(v) = E,,/hc = >3w1(v~ + ~-)±>3zi5(w1+~D(w5± +)+>3gíilíli
2 ‘=3
mt
El caso de moléculas tetraédricas del tipo XY4, algo más complejo, ha sido
considerado explícitamente por Hecht [10]que da una fórmula para correcciones a
las energías de orden cero del tipo:
u.
¿SE,, =>3 z1~(y1 + di dj
-~-)(y5 + ~) + W(m22, ¡3,14,1, simetria)
El primer término es del mismo tipo que para moléculas menos simétricas; la con-
u
tribución W, función de los números cuánticos del momento angular vibracional,
determina el desdoblamiento de un nivel puramente vibracional en sus posibles sub-
niveles tetraédricos. La tabla 1.2 reproduce los valores de la energías W calculadas
por Hecht para todos los niveles en los que se han excitado uno, dos o tres cuan-
tos vibracionales. En el texto de Papousek y Aliev [11] se detalla el cálculo de
los términos implicados en estas correcciones y, en particular, en la escisión de los
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ESTADO
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La resonancia de E’ermi es, como hemos avanzado ya, un efecto anarmónico espe-
cialmente fuerte, que se da entre niveles de combinación, o sobretono, y niveles
fundamentales con frecuencias muy próximas, y se plantea de modo ligeramente
diferente al de la estimación de las constantes de anarmonicidad usuales.
Consideremos primero el caso de vibraciones no degeneradas, con sólo dos niveles
cuasi coincidentes con funciones de ondas 4’~ y y energías de orden cero (no
perturbadas) E~ y Ef’. Para ser concretos, puede por ejemplo ser el caso de un nivel
fundamental ¿‘r y un nivel de combinación u. + Ut ( o los de un número de cuantos
de u~ y el mismo de ¿‘~ + u¿); la perturbación provendría en este caso de un término
cúbico en la función de energía potencial, de la forma H’ krstQr Qs Qt.
La teoría de perturbaciones usual permite calcular correcciones de segundo orden
a la energía E~ mediante la fórmula
con HL = J4’~H’¡,b?dt
¡~k E~— Ef”
si para algún estado, 1, E~ — Ef’ es muy pequeño y Ht1 # 0’, el correspondiente
sumando se hará mucho mayor. Si E~ — Ef’ —. O el sumando tiende infinito y la
fórmula de corrección se hace inaplicable. En tales casos es imperativo recurrir al
planteamiento de perturbaciones de primer orden y resolver el determinante secular:
‘Para que H’k¡ sea no nulo es necesario que los estados k y 1 tengan la misma simetría, como se







Llamando ¿SE” a la separación entre los dos estados no perturbados (14k + E~ — — Ef’)
y ¿SE a la separación entre los estados perturbados, la solución del determinante
secular se puede escribir en la forma:
e
¿SE = 4IH~,¡2 + ¿SE1’2
El efecto de la perturbación es una “repulsión” de los niveles implicados. Dos es-
tados coincidentes (¿SE” — 0) se separarían en la cantidad 2IHLI. Si ¿SE” es, en cam-
bio, grande frente a H,~, la separación es ¿SE” + 2¡H~,j2/¿SE” que es, prácticamente,
la que se obtendría a partir de las correcciones de segundo orden aplicadas por
separado a los dos niveles.
La perturbación cambia también las funciones propias de los estados implica-
dos. Las funciones perturbadas son combinaciones ortogonales de las funciones no
perturbadas:
= at/’~ + bikf’ ~2 _ ~/4IHLP+AEo±+AEv




de acuerdo con las fórmulas generales de la teoría de perturbaciones. Si ¿SE” =0 se
obtiene una mezcla, a partes iguales, de las funciones no perturbadas. Sólo si ¿SE”
es grande, 44 —* y 4’, —* 4’f’. u
En consecuencia, se afectan también por la perturbación las intensidades de
las transiciones espectrales a los niveles perturbados. Considérese, por ejemplo, el
caso de transiciones desde el nivel más bajo (0,0,0,0) a un nivel fundamental y a
otro de sobretono o de combinación próximo. En la aproximación doble-armónica
sólo sería permitida la transición fundamental y así, normalmente, en ausencia de




o combinaciones2. El efecto usual más llamativo de la resonancia, en cambio, es el
de hacer que las dos transiciones presenten intensidades comparables. No obstante,
es conveniente no olvidar que la resonancia se puede considerar como resultado de
una interferencia de amplitudes, lo que no supone necesariamente un “reparto” de
probabilidades, pudiendo también ocurrir que sea la banda más débil la que ceda
intensidad a la más fuerte.
2.1 Hamiltoniano efectivo de resonancia: Cáso de vibra-
clones no degeneradas
Para calcular el efecto de la resonancia es preciso pues evaluar los elementos de
matriz del hamiltoniano de primer orden que acopla dos estados próximos. Con-
tinuamos suponiendo el caso más simple en el que Vr ~ ¿‘, + ut y todos los niveles
son no degenerados; utilizaremos ahora el formalismo de Dirac (lo que simplifica la
escritura), con la notación ¡Vr, V,, v~ > para las funciones de estado.
El primer nivel excitado con un cuanto de ¿‘r es el 11,0,0> y el nivel de combi-
nación V
5 + u~ es ¡0,1,1 >. El elemento de matriz H’~1 entre ellos (en unidades de
cmi, correspondientes a H(energia)/hc) es:
Hk! = krM < 1,0,0IQ~QrQtI0,1,1 >
2 krst
krst(!)(!)Q) —
Hemos expresado primero el elemento de matriz de Q~ . como producto de
elementos de matriz de tres osciladores lineales independientes y hemos utilizado a
continuación las fórmulas que dan los elementos de matriz del operador coordenada
2No hay que olvidar, sin embargo, que en moléculas poliatómicas algunas bandas de fundamen-
tales pueden ser bastante menos intensas que algunas de sobretonos o combinaciones.
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entre funciones de estado de un oscilador lineal armónico < v¡q¡v+ 1 >= [(v+ l)/2]*
y < y~q¡y — 1 >= [v/2]k Si la resonancia incluyese un nivel de sobretono, con
un término de acoplamiento, o hamiltoniano, de la forma krssqrq, precisaríamos los
qe
elementos de matriz del operador q2; las fórmulas correspondientes son:
< u + 2¡q2ju >= [(y + 1)(y +
2)]k; < vjq
2~u >= (u +
y e
<y¡q2¡v —2 >= [«~—
Suponiendo todo el cálculo referido a términos espectrales, en unidades de cmt,
se pueden escribir las energías de orden cero como G(u~)” = ¿‘41 + 1) y G(u, + ¿‘a)” —
(u, + ¿‘~)0(í + ~)si se refieren al mínimo del potencial, o simplemente ¿‘2 y (u, + ¿‘)O
sí se refieren al estado fundamental 10,0,0 >; alternativamente se pueden también
escribir como O ±5~/2, en función de su valor medio O, y su separación 6~. El





con dos soluciones para E dadas por E-O = ±[6~/4 + k~,~,/8]4. La separación e
6 = — E entre los niveles perturbados es pues:
62 — 62 + kX~/2
o
El mismo tipo de resonancia se dará en principio entre cualquier otro nivel en que
esté excitado un número de cuantos de ¿‘r (a la vez posiblemente que otros modos
vibracionales) y niveles próximos separados en la cuantia & = ¿‘2 — (u, + vi)0. Un u:
nivel general Vr, y,, yj >, interacciona a través del parámetro kr,±,con los niveles




m n-m con sucesivos niveles, de acuerdo por ejemplo
m-1 1 n-m+1 con el esquema, formando lo que se llama una
Vr u, V~ “pollada» (extensión a varios/muchos niveles
— 1 u, + 1 Vt + 1 de la palabra “diada” utilizada en el caso de
1 m-1 n-1 dos niveles acoplados).
m n
El grado de la correspondiente ecuación secular será igual al número de estados
acoplados; el parámetro de acoplamiento (o hamiltoniano de interacción) entre cada
dos estados sucesivos se calcula con la formula general:
• Resonancias kr,g, con niveles dc combinación:
kr,t < 24, V,, Vt¡qrq,qt¡ Vr — 1, V, + 1, V~ + 1 > kr,t[yr( y, + 1)(v~ + 1)/8];
• Resonancias krs, con niveles de sobretonos:
lcr,, < Vr,VsIqrf¿jVr — 1,y, + 2 >= kr,,[Vr( Vs + 1)(v, +
El parámetro de la resonancia depende, como vemos, de kr,t y del número de
cuantos vibracionales implicados; la magnitud del efecto depende de la separación
de los niveles que interaccionan, comparada con el parámetro que los conecta.
En estos dos tipos de resonancia, que incluyen términos de potencial cúbicos,
suele ocurrir que las anarmonicidades asociadas a las vibraciones ¿‘,. y u, y/o L’~ son
de cuantías diferentes lo que da lugar a que la proximidad (cuasi-~coincidencia) de
energías sea muy estrecha para un cierto nivel de excitación y menos importante
para grados de excitación diferentes.
Términos cuarticos, de la forma kr,¿u, pueden dar cuenta de resonancias (de
E’ermi) entre un fundamental y un sobretono o combinación ternarios, pero su inci-




las constantes k asociadas. Los efectos de términos cuárticos pueden ser mas im-
portantes en el caso de cuasi-degeneración entre sobretonos próximos con las mis
mas propiedades de simetría. Este tipo especial de resonancia suele denominarse
qe
de Darling-Dennison por haber sido analizada primeramente por ellos para los so
bretonos de las vibraciones de tensión OH del agua [12]. Con mayor generalidad
en moléculas del tipo XY2 no lineales cabe esperar las interacciones de Darling-
Dennison señaladas esquemáticamente a continuación [13], que, como se ve, se dan u.
para todos los niveles excepto los de las vibraciones fundamentales.
u,
VzI
V z2 2~)1(A1> V1V3(Bjl 293(MI
V: 3 IQ1IA,j 2Vi~V3(Bil ‘N • 293(Ai) 3Q31B,l
~
Vt 4 4V1(A’> 3V, ‘-V3(BuI 2v, • 2i4(A,> V~ 3Q3<B11 49,(A,l
Un caso interesante en que intervienen simultaneamente resonancias de Fermi y
de Darling-Dennison es el de interacciones entre niveles excitados de las vibraciones
de tensión CH y sobretonos de la de deformación 6(CH) en el plano y fuera del
plano en moléculas del tipo HCXY2 y HCXVZ. En las referencias [14] y [15] se
dan detalles del cálculo de los parámetros de los hamiltonianos efectivos con los
que se pueden ajustar los números de onda e intensidades relativas que resultan de e
la consideración de, por un lado, las posiciones de 33 bandas del CEH C12, (entre
1200 y 12.000 cm
1) y, por otro lado, 40 posiciones de bandas y 12 intensidades
relativas experimentales del CE’H(CE’4
2. Parece que este modelo generalizado de la
resonancia múltiple da cuenta razonablemente del hamiltoniano anarmónico, local,




2.2 Resonancia con vibraciones doblemente degeneradas
Hay, en este caso, dos coordenadas normales diferentes, que son simétricamente
equivalentes y tienen la misma frecuencia. Se pueden tratar análogamente al caso
de vibraciones no degeneradas si se tiene presente que a cada coordenada normal
doblemente degenerada q, corresponden dos componentes (cartesianos) ‘ha y ‘lib. La
energía vibracional asociada es E1 =hu¿(v1 + 1), entendiendo que u1 = v~ + V¿b; Cada
par de valores diferentes de v~ y ~ib, definen estados diferentes aunque tengan la
misma suma y1. La degeneración que corresponde a un t~ dado es y1 +1.
Alternativamente, pueden también utilizarse coordenadas polares p~, ~, rela-
cionadas con las cartesianas por qia = pícospi y ‘lib = p1senpj. En términos de
estas coordenadas polares las funciones de ondas son de la forma F(p)e11~. Las fun-
ciones F(p) implican a los polinomios asociados de Laguerre, que dependen de los
parámetros u y 1 y son de grado u en p, siendo u el número cuantico antes citado
i~, que determina la energía, y 1 el número cuántico de momento angular (vibra-
cional) asociado a la vibración doblemente degenerada. Los posibles valores de 1,
1 = u, u — 2,••• — y + 2, —V, se corresponden con la degeneración t’ + 1 del nivel E~.
Para más detalles, pueden consultarse los textos de Herzberg [7] o de Barche-
witz [16]. Todo lo que necesitamos ahora son los valores de los elementos de matriz
de los operadores qI, y ‘it respecto de las funciones de ondas apropiadas para esta-
dos degenerados, reunidas en la Tabla 2.1. Con estos datos podemos plantear, por
ejemplo, el caso muy frecuente de una vibración fundamental no degenerada u,., casi
coincidente (en energía vibracional) con el sobretono de una vibración doblemente
degenerada ¿‘b• En tal situación, un nivel general ji,,., ~4> con una energía de orden
cero u~(w+1)+¿’b(t.’b+1), está próximo aotro nivel IVr—1,(Vb+2)’ >, acoplándose
ambos por el elemento de matriz
k,.bb < V,.,yflq,.(q~ + q~
2)¡t>,. 1, (Vb + 2)’ > = ~? [(Vb+ 2)2~~ 11
Obsérvese que el valor de 1 ha de ser el mismo para los dos estados que inte-
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Tabla 2.1: Elementos de matriz de los operadores qjq y en el oscilador armónico bidimensional
Elementos de matriz Operadores Valor de los operadores qe
vflv + 1,1 + 1 ‘lii —zq~ —1[(u + 1 +
vl¡u + 1,1— 1 ‘u ;[(u — ¿ +
viii> — 1,1 + 1 ~íí —tqiQ [(u —
vlju —1,1—1 qn iq~ —1[(u + l)/2d U
viii>! ~ (u + 1)/2
ul¡u,1 + 2 ~ —q% —~[(u + 1 + 2)(u —
vljv,1 —2 q% ~ —4[(v — ¿ + 2)(v + e
u1¡u+2,1+2 qX —q~ ~[(u+1+ 2)(v +1+4)]~
2 2
v1¡u +2,1 ‘7u2 —1[(v —i
ulIv +2,1—2 ~% —q% ~[(u —1+ 2)(u —1+ 4)d
uflu — 2,1+2 ‘ih —~ ~[(v — 1)(u — 1+ 2)]~
2 2 1u¿jv—2,1—2
‘e
raccionan. Este precisamente es el caso de la molécula de CO2, considerado por
primera vez por Fermi [2], en 1931. Esta es una molécula triatómica lineal con tres
vibraciones fundamentales, de diferentes especies de simetría (del grupo puntual
e
D,,0h): ui(Efl,u2(H~) y ua(St), en la que 2¿’2 ~ ¿‘y. De acuerdo con la teoría de
grupos, el nivel 2¿’2 comprende a tres estados con las siguientes simetrías
3: ¡0,20,0 >
>4; ¡0,2+2,0> y ¡0,2—2,0>, ¿Sa.
U
La resonancia es solo posible entre uí(I1, 00,0 >) y 2¿’2+ (¡O, 2~, O >); el elemento
9
de matriz del hamiltoniano de perturbación vale 2$~~k. El “doblete” correspondiente
es muy intenso en el espectro llaman del CO
2 en el que se ve como dos “lineas” con
prácticamente la misma intensidad a 1388 y 1285 cmi, sin ninguna actividad corres- e
pondiente en el espectro infrarrojo. En éste, en cambio sí es activo el fundamental
¿‘2 en forma de una banda “perpendicular” con centro a 667 cmí. Su sobretono 2u2




se esperaría que fuese observado en Raman hacia 2 x 667 =1334 cmi, justamente
en medio de las dos componentes del doblete de E’ermi
Hay en el CO2 otros niveles superiores también perturbados por este tipo de
resonancia. Entre ellos, por ejemplo:
a) j1,1’,0> y ¡0,3’,0> del tipo H~
b) ¡1,22,0> y 0,42,0> del tipo ¿S~
c) ¡2,0¶0 >, ¡1,2”,0 > y ¡O,4”,0 > del tipo S
cuyas energías vienen determinadas por ecuaciones determinantales de la forma:
a) G(í, 1,0)E ¡ =0; b) G(í,2,O)—E x”~k122¡2 =0;
G(0,3’,0)~iE —v’~k122/2 G(0,42,0) —E
G(2,00,0)—E —V~k
122 o
c) —v’ikín G(1,2”,0)—E —k122
O —k122 G(0,4”,O)—E
Las transiciones desde el estado fundamental, (0,0,0) ~ a los dos estados, ¿‘1 +¿‘2
y 3u~, del caso (a), de tipo [I,~, son activas en infrarrojo, correspondiendo a bandas
perpendiculares del mismo tipo que ¿‘2, que aparecen con intensidad débil a 2076.5
y 1932.5 cmí. En los casos (b) y (c) son inactivas en infrarrojo las transiciones
desde (o al) estado fundamental, y no han sido tampoco observados en Raman. En
cambio, sí son visibles en infrarrojo las transiciones desde el estado fundamental a
los niveles (2uí + ¿‘3), (¿‘í + 2u2 + ¡/3) y (4uQ + ¿‘3) de simetría 2t~ que originan tres
bandas relativamente intensas a 5109., 4983.5 y 4860.5 cm’. Estos números son
soluciones de una ecuación determinantal análoga a la e) (añadiendo a los G(v1y2t’a)
la especificación y3 = 1).
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Otro ejemplo de aparición frecuente es el de compuestos del tipo CH3X en los
que aparecen resonancias entre la vibración de tensión simétrica CH3(A1) y los dos
sobretonos de la vibraciones de deformación angular ¿(CH3), (A1 y E).
u:
El elemento de matriz de k,.bbq,.q~ considerado en lo que antecede corresponde
a una vibración ~‘rno degenerada. Si también ¿‘r es degenerada, tendremos las
fórmulas:
u
• Resonancia fundamental—sobretono, ambos degenerados:
k8bb < y% y~b¡q~q~j(y — 1)¡s±1,(vb + 2)¡b±2>
— k
8bb[(u8 :j: M(vb +
tb + 2)(vb ±lb + 4)/323
• Resonancias con combinaciones:
U
k,.b~ < V,., Vk’,VQiqrqbqc¡ Vr 1,(Vb + 1)¿b±1,(y~+ 1)¡c1 >
— krbc[Vr(Vb + 1b + 2)(v~ + l~ + 2/8)]4
la lb
k,b~ < ~ ~b ~
0jq5q6q~¡(y, — i)¡~~F1,(i,6 + 1)íÓ±I,y~+ 1 >
— k,bC[(VS +
1
3)(i>b + 4 + 2)(c+ 1)/8]4
¡a l& ~yIC ¡q,qbqCI(t). — 1)¡±1,(‘b + 1)16±1,(~c + 1)¡c±í>





2.3 Resonancias con vibraciones triplemente degeneradas
en moléculas tetraédricas XY4
La degeneración múltiple de niveles excitados de vibraciones triplemente dege-
neradas complica un tanto la presentación general del problema. Nos limitaremos
por ello al caso de nuestro interés particular, la resonancia (¿‘a, ¿‘~ + ¿‘4) en moléculas
XY4, que a la vez es también un ejemplo suficientemente general. Lo introduciremos
con una presentación del trabajo de Horiuti [1] en 1932.
Antes de entrar en ejemplos concretos, conviene recordar que hay dos maneras
principales alternativas de elegir la base de funciones vibracionales de orden cero
necesarias para el cálculo perturbativo de “correcciones” de orden superior. Una de
ellas es tomarla como un producto de funciones de osciladores armonícos monodi-
mensionales, incluyendo las diferentes componentes cartesianas de vibraciones dege-
neradas
¡y > ¡~‘i > h>2a > ¡~>2b > ¡tk3x > ...jV42 >
La otra alternativa es tomar las funciones propias del oscilador armónico isotrópico
tridimensional 4’,,,z,m(p, O, y’), producto a su vez de una función radial R,,j(p) y otra
angular Y¡,m(Et y’) correspondiendo esta última a los armónicos esféricos, funciones
propias del momento angular vibracional
¡ti) >= ¡y1 > ¡v2,12 > ¡v3,
1
3,ma > ¡v4,14,m4 >
Jahn [17] ha dado expresiones explícitas para los armónicos esféricos en términos
de multipolos, que permiten relacionar estas dos representaciones.
Conviene además advertir que con cada número cuántico vibracional total u se
asocía un numero de subniveles vibracionales (que crece considerablemente cuando
crece u) que es clasificable también por las especies de simetría del grupo Td. La
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utilización de las técnicas de la teoría de grupos reduce en gran manera el grado de
complejidad del problema y provee la clasificación más conveniente de los estados
que corresponden a un nivel de energía dado y’. En este sentido, es frecuente utilizar
qe
el símbolo VC<”> > para designar un subnivel tetraédrico, de la especie de simetría
C(O = Aí, A2, E, F1, I’2); el superindice (n) es un número ordinal con el que se dis-
tinguen posibles diferentes subniveles de la misma especie de simetría. Expresiones
explicitas de las funciones de base ¡6+’> > en términos de armónicos esféricos se dan u.
en las referencias [171,[10] y [18].
2.3.1 Desarrollo de Horiuti; coordenadas cartesianas u.
Horiuti trasladó al caso del CCl4 el tratamiento original de Fermi para el CO2,
utilizando la base del oscilador armónico monodimensional y teniendo en cuenta la
naturaleza “vectorial” de las dos vibraciones ¿‘3 y ¿‘4 triplemente degeneradas. En el
hamiltoniano de perturbación cúbico, estas dos coordenadas deben aparecer, como
una combinación puramente escalar, de modo que el término de potencial corres-
pondiente sea totalmente simétrico (invariante respecto de todas las operaciones de
U
simetría de la molécula); debe pues escribirse en la forma de un producto escalar de
dos vectores
U
= k~34 q1(q~ . q4) = k~34 qi(q3xq4x + ‘l3y’l4t¡ + ‘laz’l4z)
Para introducir el tema paso a paso, consideremos primero los dos niveles de
interés de más baja energía: ¿‘3 y ¿‘i + ¿‘4. Cada uno de ellos comprende a tres
estados orientables también según x,y,z. Con nuestra notación actual Vi,
1’3r, V4x >,
escribiremos las componentes x correspondientes (y análogamente las y las z) de
la forma ¡0,1,0 > para u~, y ¡1,0,1 > para (vi + ¿‘.s)x ~ ¿‘i + ¿‘4x El elemento de
U
matriz del término de potencial cúbico correspondiente a es entonces
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Los componentes z e y conducen al mismo valor ~‘-~‘- para los correspondientes
elementos de matriz. El determinante secular de 6 filas y 6 columnas, se parte en
tres bloques idénticos, de 2 x 2. Las funciones propias resultantes son combinaciones
de la forma au~a + b(ui + u4)~, a = z,y ó z, que son coordenadas de simetría de la
especie J~2 del grupo Td, describiendo subniveles degenerados con tres componentes,
orientados también según x, y, z. (Cualesquiera combinaciones ortogonales entre
estos componentes serían igualmente aceptables también).
En el trabajo de Horiuti se suponen iguales las energías de orden cero de ¿‘3 y
¿‘1 + u4; cada una de las tres ecuaciones seculares tiene pues la forma
co — E k134/x2 = 0,que da e’ — (E~ — Rj/2 =
kíM/V~ 00—E
Horiuti utilizó este parámetro e’ para designar la “energía de perturbación”, se-
paración de cada uno de los subniveles perturbados de la posición en que todos
coincidían, en la aproximación de orden cero. Sí, en cambio, hay una distancia
6o




klM/V~ O~E ,que conduce a 6=E~—F7 = 6g+4e’~
(o bien e’ — ¿2 — 5~/2, si se quiere interpretar e’ en la manera de Horiuti)
Prácticamente la misma situación se tiene con la pareja (¿‘~ + ¿‘a) y (2uí + ¿‘4) (o,
con más generalidad, (niui+ua) y kni+1)¿’1+u4D, dado que siendo q1 factorizable y
totalmente simétrica (escalar) no afecta a las propiedades de simetría de la función





k134 < 1,1,Oj’lí,’lar,’i4x¡2,O,1 > = u:
o n1 + 1 e’ en el caso más general citado.
La siguiente pareja de niveles de interés es la de (va + ¿‘4) y (¿‘~ + 2¿’4). La dege-
neración del primero es 9 y la del segundo es 6; de modo que no todos los subniveles
de (¿‘a + ¿‘4) pueden interaccionar con los de (ui + 2u4) (ya que la perturbación afecta
a parejas de subniveles, de uno y otro nivel). La situación se maneja de la mejor
manera con los métodos de la teoría de grupos (que no estaba desarrollada aún a e
estos efectos cuando Horiuti realizó su trabajo). Esta muestra que los subniveles de
(¿‘3 + ¿‘4) (que dan una representacion correspondiente al producto directo F2 x E2)
son clasificables como A1 + E + E1 + E2 (de dimensiones 1, 2, 3 y 3 respectivamente)
U
en tanto que los de 2u4 (y también los de ¿‘í + 2¿’4), que corresponden a (E2)
2 son
reducibles sólo a A
1 + E + E2. Consiguientemente, los 3 subniveles F1 de (¿‘a + ¿‘4)
no son afectados por la perturbacion.
U
En su trabajo Horiuti especifica junto con los valores propios de H’iM un sistema
de funciones propias, para cada uno de los niveles excitados sucesivos más bajos,
construidas a partir de funciones de base de osciladores cartesianos monodimen-
sionales. La Tabla 2.2 reproduce sus resultados. Como nosotros, escribe las varias e
funciones como combinaciones de productos de funciones. Las combinaciones son
apropiadas al caso supuesto por él, ¿‘~ = ¿‘~ + ¿‘4; por lo que son sumas o diferencias,
con coeficiente +1, de productos (o combinaciones de productos) de funciones de
oscilador monodimensional especificados portas funciones q1«(a = x, y, z). El expo-
nente 2, 3, etc en una función q~ significa v~ = n. Traduciendo a nuestra notacion
la utilizada por él y refiriendonos a los niveles (u1 + 2u4) y (¿‘3 + ¡/4) (la entrada
(102)QJ1l) en la columna de “estados conjuntamente degenerados”) comprobamos
que obtiene como funciones propias del primer nivel las de la forma qíq~~ y análogos
en las orientaciones y y z que tiene como parejas correspondientes en el segundo













El elemento de matriz de H’134 entre estas funciones (con nuestra orientación
actual ¡V1,V3x,V4x >) es:
k1
k134 < 1,0,2¡qíq3~q4~¡O,1,1 > Vi—vg
Las funciones análogas orientadas según y, z conducen, naturalmente, al mismo
elemento de matriz. La combinación totalmente simétrica de las tres es la función
de simetría A1, construida con la base de osciladores armónicos monodimensionales;
para cada uno de los dos subniveles de (¿‘1 + 2u2) y (¿‘3 + ¿‘4), respectivamente (sin
normalizar):
(u’ + 2u4), A1 : $~ q’Ñt + q~ + q~j;
(u~ + ¿‘4), A1 : ~ (‘i3x’l4x + q3yq4~ + ‘i3z’l4z)
Otras dos combinaciones de las mismas funciones, ortogonales a las anteriores,
son funciones de la especie de simetría E:
(u~ + 2u4),E : ~ qd2q~~ — q —
1 qi(qt — ‘it);
(~‘a + ¿‘~), E : ~ (2q3Zq4Z — ‘l3v’14v — qarq4x)
r~S (‘larqsr — q3vq4v)
En la tabla de Horiuti (Tabla 2.2) se ve que las tres funciones F, no afectadas
por la perturbación son de la forma:
(¿‘3 + ¿‘4), E, : ~ (‘l3yq4z — ‘l3zq4v),
y análogas resultantes de la sustitución cíclica ;y,z. Las (¡/3 + ¿‘4) de la especie E2
deben ser ortogonales a éstas; elegidas conjuntamente con la de (uí + 2u4) para que
se transformen del mismo modo por las operaciones de simetría del grupo; resulta:
(¿‘í + 2u4),F2 : ‘i1’i4v’
74z
(¿‘3 + u




y análogas por sustitución cíclica x,y,z.
Todas las funciones afectadas por la perturbación dan el mismo elemento de
matriz para H’íM: ~¡5Á’. u:
Otras parejas de niveles excitados semejantes a la que precede son las de la serie
[vi + (n + 1)¿’4, ¿‘3 + ny4] de las que en la tabla de Horiuti se incluyen los que van
de n = O a 4. Se observará cómo el número de niveles procedentes de (¿‘a + ny4) no U
afectados por la perturbación crece con n más rápidamente que el de los perturbados.
(El número total para un n dado es 3(n + 1)(n + 2)/2 de los que sólo son afectados
aquellos que tienen una pareja correspondiente en ¿‘~ + (n + 1)¿’4). La relación no
e
perturbados/perturbados es 2n/(n+3); paran = 3 hay ya 15 de cada tipo. El valor
del elemento de la matriz de perturbación puede calcularse análogamente al caso
anterior, por ejemplo entre las funciones ‘i’,’l~’~’ y ‘l3x%,:
k134 < 1,0,n + 1¡’lí’iax’i4r¡O, 1,n >= v’Wii ½±= v’½TTe’vg
y, de acuerdo con los resultados de Horiuti, es el mismo para todas la parejas de
subniveles correspondientes.
u:
Mediante las técnicas de la teoría de grupos se determinan sin dificultad la es-















Tampoco es difícil escribir explícitamente funciones adaptadas de simetría, com-





es sólo una tarea molesta a causa del número rapidamente creciente con el grado de
excitación vibracional; si es necesario, se pueden también construir fácilmente con
ayuda de un ordenador.
Hay aun dos tipos de series de niveles adicionales incluidos en la tabulación de
Horiuti, son los encabezados por 2vi + ny., (n = 1a3 en la tabla) y por 3ui + nu4
(con sólo n = 1,2 en la tabla). En ambos casos, a partir de n = 2 se tienen tríadas,
de niveles como por ejemplo la [(2ui + 2¿’4), (u~ + ¿‘3 + ¿‘4), (2t’~)] que incluye al
nivel de sobretono 2u3. En esta tríada es el nivel central el que tiene subniveles
adicionales a los de los otros dos (9 frente a 6). En la tríada con n = 3, [(2ví +
3u4), (vi + ¿‘3 + 2v.,), (2¿’3 + ¿‘4)] hay también dos grupos diferentes de subniveles: los
que son del mismo tipo (tienen las mismas propiedades de transformación) en los
3 niveles (de los que hay 10 tríos con la representación A1 + E1 + 2k’2) y los de un
segundo tipo comunes sólo a los niveles (¿‘í + ¿‘a + 2v4) y (2¿’3 + ¿‘4), 8 parejas más
con la representación “adicional” E+F1+F2). Correspondientemente, para calcular
la perturbación se necesita resolver das ecuaciones seculares, una de dimensión 3x3
(repetida 10 veces) y otra de 2x2 (repetida 8 veces). Los elementos de matriz
necesarios para las matrices de 3x3 tienen los valores (igual que en los casos anteriores
seguimos considerando sólo una submatriz los subniveles orientados como el eje x,
con la notación ¡Vi,y31,V.,,, >):
k13., <2,0, 3¡qi ‘l3z q.,~¡1,1,2 >= x/~— =
vg
y
Los subniveles adicionales de (vi + ¿‘a + 2i’.,) y (2¿’~ + ¿‘4) han de tener cómo grado
máximo de excitación para ‘i3x y ‘i4t un cuanto menos que los considerados como
correspondientes a (de la misma simetría que) 2u3.
El elemento de matriz para las 8 parejas adicionales se calcula entonces con la




Aunque no está incluido en la tabulación de Horiuti, el grupo de niveles que
incluye el sobretono 3¿’3 se encuadra también en la serie 3~ó + ni’4 formando una
letrada: [(3¿’í + 3¿’4), (
2ui + ¿‘3 + 2¿’4), (u~ + 2¿’~ + ¿‘4), 3vi] que da lugar también a
u:
dos ecuaciones seculares, una con 10 cuartetos de funciones “comunes” a los cuatro
niveles, y otra con 8 pares adicionales, comunes sólo a los dos centrales. La primera
es de la forma:
U
0(3,0,3)—E V’§É’ o O
0(2,1,2)—E ye’ O
=0
o ye 0(1,2,1)—E ~4e’
o o ~/~É’ 0(0,3,0)—E
El elemento de matriz para la segunda, por las mismas razones que en el caso U
anterior, se refiere a subniveles de (2¿’í + ¿‘~ + 2u4) y (¿‘y + 2u3 + u
4) en que, por
ejemplo, q~ y ‘l4r aparecen con un grado menos de excitación, y vale Vie’, de modo
que la ecuación secular que abarca a sólo los niveles degenerados 0(2,0,2) y 0(1,2,1)
U
es de la forma:
0(1,2,1)—E
2.3.2 Coordenadas polares esféricas
u:
Como hemos visto, en el caso de vibraciones degeneradas es posible definir un
momento angular. Se puede tomar entonces H0,L
2 y L~ como un conjunto completo
de operadores que conmutan entre si y definir el vector de estado por los números
cuanticos: U
In, 1, m>
que identifican sus vectores propios. Cuando se introduce la interacción ¿SH =
A




de la coordenada Qa y el momento L4 definido en el de la coordenada 9.~. Ahora
bien, al introducir este término, el Hamiltoniano completo
H0+¿SH
no es invariable ni frente a la rotaciones de Q, ni frente a las rotaciones de 9~,
de modo que L3, L4 ya no conmutan con H y no son buenos operadores. De todos
modos, y puesto que ¿SH es un producto escalar de 9~, 9~, si resulta invariante
frente a una rotacion comun a ambos espacios, que afecta igualmente a Qa y 94.
Esto implica que es el vector momento angular total L,
L=L3+L4
el operador adecuado, dado que y L, conmutan con ¿SH. Esto implica, además,
que los niveles de energía no dependen de L2 y de su valor propio m (Debe observarse,
sin embargo, que, ahora, H es invariante frente a las rotaciones y no frente a todas
las transformaciones unitarias, de modo que los niveles dependerán ahora de L,
rompiéndose así la degeneración 1). Se mantendrá la degeneración en m.
Esto conduce a la conveniencia de reescribir los vectores de estado como fun-
ciones propias de L
2 y L, a partir de los determinados como productos de funciones
propias de L~, L
3~, L~, L42, es decir a efectuar la suma o acoplamiento de momentos
angulares:
1 n3,n4,L,13,14,m >= >3 C%í~~m4¡n3l3rna > n414m4 >
13,14 ,m3 ,m4
La teoría del momento angular, permite realizar esta transformación y calcular
sus coeficientes, que son los denominados Coeficientes de acoplamiento de Clebsch—
Jordan. Por otro lado, dado que L
2, L
2 conmutan con ¿SH, L
2 y L, son constantes
del movimiento de la Hamiltoniana ¿SH, con lo cual se obtienen las siguientes reglas
de selección: Sólo son distintos de cero los elementos de matriz ¿SH en los cuales
¿SL = ¿Sm = O y los elementos de matriz no nulo no dependen de m. (Esto es




Tenemos entonces unos estados definidos por
n1,n3,n4,L,13,14,m >
u:
con las reglas de selección
¿SL=0; ¿Sm=0
sabemos, además que n1 + n3=cte, n3 + n4=cte y que los elementos de matriz
de la interacción AH no dependen de m que, por lo tanto puede dejarse fuera del e
cálculo, sobrentendiéndose que siempre conserva un valor dado. Además los vectores
de estado son funciones propias del momento angular total, que es un operador
físicamente significativo.





volvamos de nuevo al ejemplo de la triada [(2u3), (vi + ¿‘a + ¿‘4), (2zú + 2¿’4)].
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El problema se descompone así en un problema de 3x3 y en cinco problemas
idénticos de 3x3 (L=2) y hay tres estados no perturbados de ¿‘~ + u~ + ¿‘~ (L=1).
Comparando este esquema con el obtenido anteriormente vemos que los estados
L=O coinciden con los de la especie A1, los de L=1, con los de la especie F1, y los dos
niveles E y los tres F2 se simplifican a los cinco niveles de L=2. Ciertamente, esto







que nos permite determinar las propiedades de simetría de las funciones propias de
momento angular.4
Conviene observar que este caso es particularmente simple, dado que los estados
no dependen de 13, 14, es decir cada valor de L es único, lo que no sucede en general,
por lo que la reducción no es, en general, completa. Podemos eliminar n
1, n4, a
través de las relaciones de suma, eliminar también m y el problema depende ahora
de 4 parámetros n3, L,
1a, 14, pero partible todavía por los distintos valores de L.
Para fijar ideas, daremos otro ejemplo de reducción, la tetrada:
3u3,(2¿’a+¿’í +u
4),(ua+2u1 +2u4),(3v1+3¿’4)
Ahora, 3u3 tiene 10 estados, 2u~ tiene 6, ¿‘4 tiene 3, 2¿’~ tiene 6, 3¿’4 tiene 10, con
lo que los números de estados son respectivamente 10, 18, 18 y 10. Y el problema
sin reducir es de 56 x 56.
La reducción, por especies de simetría es




4x4 4x4 18x18 30x30
(los correspondientes a F1, F2 pueden ser reducidos adicionalmente)
La reducción, por los valores de L, m es
4Es necesario indicar sin embargo, que eso no quiere decir que los tres estados de L=1, m
- 1,0,1 sean los mismos que los de la especie Fi en la orientación que hayamos elegido, y mucho
menos identificar individualmente los 5 estados L—2 con los 5 de simetría E+F
2 Lo único que







—2 —1 0 1 2
L = 3
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6x6 2x2 4x4
Los estados L=1 de (2¿’~ + ¿‘i + ¿‘4), (¡‘3 + 2ui + 2u4), son dobles, pues uno
proviene del par (13, 14) = (2,1) y el otro de (0,1). Aqui la reducción, para L=1
ya no es completa, pero observese la diferencia de reducción entre el esquema que
antecede y este.
De este modo se verifica que, al menos para realizar un análisis previo del pro-
blema, el esquema L, vi es, con mucho, más satisfactorio que el de los números de
ocupación y especies de simetría.
Debe observarse que, análogamente al caso de las coordenadas cartesianas, es su-
ficiente con evaluar los ~ para una combinación apropiada de números cuánticos,
en cada poliada. Dado que la perturbación es isotrópica, no altera la situación de
degeneración en los niveles de orden cero; su efecto es sólo el de desplazarlos, conjun-
tamente y en la misma cuantía; una cierta cuantía en el caso del grupo de subniveles
presentes en todos los niveles de la poliada, una cuantía diferente para subniveles
(estados) adicionales, compartidos por sólo parte de los niveles de la poliada. Ejem-
píos han sido expuestos ya al revisar el tratamiento de Horiuti (en coordenadas
cartesianas) o en este mismo apartado, en la reducción de la tetrada encabezada
por 3¿’3. El razonamiento puede extenderse inmediatamente a la clasificación por
especies de simetría. Todas las especies comprendidas en el primer grupo de (todos
los) niveles dan en principio idénticos desplazamientos; las del segundo grupo dan
desplazamientos diferentes a los anteriores pero también los mismos, etc. (puede
aun haber un tercer grupo parcial, etc.). Nótese que en los espectros observados no
tienen por qué coincidir estos subniveles degenerados, a causa de otras correcciones
anarmónicas, como las “correcciones tetraédricas” evaluadas por Hecht y listadas












Nos queda el problema de determinar los elementos de matriz del Hamiltoniano
en la representación
ní,n3,n4,L,13,14,m >
Dado que los vectores de estado están definidos como vectores propios del mo-
mento angular, es conveniente escribir los operadores del momento lineal p y de
las coordenadas 9, en funciones propias de los momentos angulares respectivos, es
decir, utilizar su expresión, no como Polinomios de Hermite, sino como Esféricos
Armónicos. Tenemos entonces la siguiente situación: respecto a n1, no hay pro-
blemas, tanto el vector de estado como los operadores están separados en ni, que
se trata entonces como en el caso de no degeneración. Los operadores H0, ¿SH
están expresados como funciones propias de L§, L~, mientras los vectores de es-
tado lo están como funciones propias de L. Ciertamente podemos acudir de nuevo
a la descomposición de ¡L, 13, 14, ni > como combinación de ~a,~3 > 14, ni4 >, in-
troduciendo de nuevo los Coeficientes de Clebsch—Jordan, o viceversa, escribir los
productos ¡1~, ni3 > 14, ni4 > en función de los ¡L, l~, 14, vi > invirtiendo la tranfor-
macion anterior; el problema alcanza una cierta complicación, ya que la expresión
de los coeficientes de Clebsch—.Jordan es bastante compleja.
Es posible evitar esta complicación acudiendo al denominado Teorema de Wigner—
Eckart, que permite reducir los elementos de matriz
< n3, ti4, L, 13, 1~, m¡T3 . T4¡n3, ti’ L’ 1’ 1’ ni>4’ ‘ 3’ 4’
donde T3, T4, son operadores vectoriales que se aplican sobre 93 y 9., respectiva-
mente, a productos de elementos de matriz
Todos nuestros operadores pueden ponerse en esta forma. Esto introduce los
denominados “símbolos—6j”, de expresión más compleja que la de los coeficientes
Clebsch—~Jordan, pero existen fórmulas que permiten su obtención explícita, así como




Entrando un poco en el detalle (Ver referencia [19]sobre el oscilador armónico
tridimensional), las funciones de onda de los varios estados comprendidos en un nivel
general, como ti1 ¿‘í + ti3 ¿‘3 + n4 V4~ se escriben en la forma de un producto del tipo:
= r(ní) r(n3,13) Y4~3 r(n4,l4) Y¿~4
en donde las r son funciones radiales que para vibraciones triplemente degeneradas
dependen también del momento angular vibracional (definido por el número cuántico u:
1), y las Y4 (armónicos esféricos) correponden al producto de una función asociada
de Legendre e(l,m), normalizada, por «ni) = (2,r)
4e±ím< Los valores propios
correspondientes son:
E
1 = (ti1 + ~h¿’), ¡lm¡ = 1 = [1(1+ i)]*h, 12 =
conn=0,1,2,3,..., l=v,V—2,...0 ó 1, ni =0,1,2...l.
Con un hamiltoniano de perturbación cúbico de la forma H’ = k134 ‘u (q~ . q4)
el elemento de matriz se escribe:
U
En función de los armónicos esféricos es:
4r(qa q4) = —-5--r3r4[Yi(3)Yi(4)]
y el elemento de matriz H’ se factoriza en la forma:
4-ir
< ‘I’¡H’¡4” > = —k134—5-- < ní¡qí¡ní >< ti3, la¡rajn~, l~ >< n4, l4¡r4¡ti~, l~ >
< ¿3, 14, L, miYi(3)Yi(4)Il~, l~, L, ni >
Las reglas de selección (valores no nulos) de las integrales radiales son: para q~ las
mismas previamente expuestas:
<n¡q¡n +1 > (ti 1)T =< ~ + í¡q¡n> u:
que puede también, por conveniencia, escribirse en la forma
<n¡qJn —1 >= (~)~ =< ti — 1¡qjn>
52
Para las coordenadas tridimensionales r3 ó r4:
<n,lIrln+1,l+1> = _______
<n,l¡r[n—1,l-l-1> = [n—lj~ <n~iírin—i~i+i>=—{---—.-—j
que, como vemos, implican ¿Sn = ±1y ¿SI = +1.
La teoría de composición de momentos angulares (ver por ejemplo el capitulo 14
del texto de Landau y Lifshitz [20])muestra que el último de los factores, el factor
angular del elemento de matriz, se puede calcular introduciendo símbolos «1 en la
forma:
.1 L 14 131
< ¡r~j3>Yg4>¡ >= ~ 4j 1 < l3¡¡Y1¡~l3 >< 141¡Y1j¡14 >
con j = 13, mm + 14,rnaz + L. Los elementos de matriz reducidos < lj¡Y¡ 1’ > son
nulos, en nuestro caso, excepto 1’ = 1 + 1, siendo entonces
<II jY~¡jl + 1 ~37 { (1+ ift




en la que, como hemos visto, L puede tener los valores 3 y 1 en los niveles < 1 ¡ y
< 4¡ y los valores 3, 2, 1, 1 en los < 2j y < 31• Para calcular los elementos de la
matriz de perturbación para todos los niveles (con valores de L comunes a los cuatro
niveles) tomemos, por ejemplo, L = 3 que se construye acoplando 13 y 14 de acuerdo
con
<1¡ <2¡ <31 <4¡
13 3 2 1 0




Si, por comodidad, escribimos = q R~5 ~íj con = k134 (5~¿,~4)r, con
= 4ir
2u
1/h, siendo ‘i la c’ de la comunicación de 1-loriuti ~ se tiene:
fi,2 =< 0¡r
~i,2 =
>< 3,3¡r3~2,2 >< 0,0¡r,i¡1,1 >= 4 (—7)4 (—3)4




2,3 rr< lIri¡2><2,2¡rail,1 >< 1,1¡r412,2>=5Vi
3 1 2 } (Yi)~(YíM=~ Hszz 2Vi q
fi3,4 =< 2¡r1j3
$3,4 = (~1)6 { >< 1, 1¡r3¡0,0 >< 2,2jr42,3 >= 3173211
1 0 3 J (Yi)á(Yi)~=*
u:I =3q
Estos tres elementos de matriz, conjuntamente con las energías de orden cero
de los niveles < Ij a < 4¡ determinan las energías perturbadas de esos niveles (en
principio, con grado de degeneración 10, como corresponde a los 2L + 1 valores de
M comprendidos en L = 3,1, y también a las simetrías A~+F1+2F2 previamente
aludidas). Los niveles < 2¡ y < 31 comprenden aun, cada uno de ellos, 8 subniveles
degenerados adicionales, correspondientes a L = 2,1 (y a las especies de simetría E
+ F1) que interaccionan sólo entre si con un elemento de matriz H3 diferente del
anterior. Se puede calcular II~~ para L = 2 con los mismos valores de 13 y 14 que
en el caso anterior (L = 3) pero acoplados para L = 2. Todo es igual que en el caso
anterior, excepto el valor de L en el símbolo 6j, y, por tanto el valor de éste, que es
ahora 1/10, en tanto que es 1/5 para L = 3. Por tanto, H3(L = 2) = q.
Es posible plantear el problema en términos totalmente generales para todos
y cada uno de los varios grupos posibles de niveles con distintas multiplicidades.
El resultado final debe ser expresable en función solamente de ti, n3 y ti4, dado
que todos los valores posibles de L, ¿3~ ¿4 se pueden escribir también en función de
ellos. Se puede verificar entonces que si se introduce un índice p que identifique










el grupo comprenda a todos los niveles de la poliada o sólo una parte, o parte de
esta, ...), se puede calcular el elemento de matriz entre los niveles más generales
tiíL/í + n3u3 + n4¿’4 y (ni + 1)t’í + (ti3 — 1)t’3 + (ti4 + 1)v4 mediante la simple fórmula
<alH’¡b >~= [(ti1 + 1)(na — p)(n4 + 1 — p)]~ q
En tanto que la demostración de esta fórmula en términos del esquema de funciones
propias de L, 13, 14 constituye una especie de juego de hacer y deshacer, bastante














RESONANCIA DE FERMI (u3, vi + u4).
COMPARACIÓN INICIAL ENTRE LA
TEORÍA Y LOS ESPECTROS
OBSERVADOS
A modo de introducción al análisis experimental del espectro del CCI4 se mostrará
en esta sección como las predicciones iniciales de Horiuti en 1933 eran razonable-
mente acertadas y, con la introducción de pequeñas correcciones, suficientes para
interpretar los espectros más detallados, tal y como se fueron conociendo posterior-
mente.
Tras plantear el efecto de la resonancia sobre los niveles de energía, tomo se ha
explicado previamente, Horiuti consideró la estructura que a causa de esta resonancia
deben presentar las bandas fundamentales ¿‘~, ¿‘3, ¿‘4 y el sobretono 2u3, tanto a
baja temperatura (sólo transiciones que parten del estado fundamental), como a la
temperatura ambiente (26 C), en la que, como ya se ha dicho, la mayor parte de las
transiciones (cinco de cada seis) provienen de estados energéticos excitados. A cero
grados absolutos y en la hipótesis de coincidencia de ¿‘3 y ¿‘~ + ¿‘4, se debe observar ¿‘~
como un doblete, y 2v~ como un triplete, los demás fundamentales deben ser bandas
simples. La estimación hecha por Horiuti de la estructura de las varias bandas del
espectro a temperatura ambiente, se representa en forma de diagramas de barras en
la figura 3.1, los desplazamientos de frecuencias en todos ellos se dan en unidades
de e’, desplazamiento de ¿‘3 ~ (vi + ¿‘4).
La aparente falta de concordancia entre la predicción teórica y la observación
experimental se debe a la falta de datos suficientemente precisos. Ciertamente el
conocínuento de sólo los espectros infrarrojo y llaman del CCl4 líquido, que era la
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Figura 3.1: Esquema de transiciones fundamentales y bandas calientes calculadas por Horiuti









Ya Horiuti reconocía la necesidad de disponer de espectros más detallados, con
mejor resolución y más exactitud en la relación de intensidades. En la figura 3.2
se reproducen los espectros de [¿‘a,¿‘i + ¿‘41 de CCl4, en infrarrojo y Raman, en fase
líquida, en una matriz de argon y en fase vapor. Puede apreciarse que, junto con
cambios de frecuencias, la relación de intensidades de las componentes del doblete es
muy diferente en los tres casos: en fase líquida se acerca a 1:1 como correspondería
a la resonancia entre niveles de energía coincidentes, hipótesis asumida por Horiuti.
(Es interesante notar que en solución en ciclohexano o en CS2, u3 se muestra consi-
derablemente más intenso que ¿‘í + ¿‘4).
3.1 Región de y3
Espectros a baja temperatura (algunas decenas de grados Kelvin) se han obtenido
con dispersiones muy diluidas en matriz de gases nobles [23, 24, 25, 26]. Esta técnica
da resultados un poco diferentes a los obtenidos en fase líquida o gas, en frecuencias
y en intensidades, pues los niveles vibracionales de la molécula ocluida en la red del
sólido son alterados por el entorno. La interacción con la red depende también del
tipo de hueco (“site”) en que se sitúe la molécula lo cual se manifiesta en la aparición
de varias bandas para una misma transición. Los espectros infrarrojo y Raman de
CCI4, composición isotópica natural, en matriz de Ar de la figura 3.2, que fueron
registrados por King [24]y Levin et al. [23], respectivamente, corresponden a transi-
ciones entre el nivel fundamental y los niveles ¿‘a y u1 + ¿‘4 de los cinco isotopómeros
de la molécula. Aun con sólo transiciones desde el estado fundamental la variedad
isotópica produce un espectro bastante complicado. King identifica ¿‘~ + u4 para los
cuatro isotopómeros más abundantes pero la superposición de bandas le impide dar
una asignación de ¿‘a.
El espectro del CCI4 gaseoso de composición isotópica natural se muestra en la
parte inferior de la figura 3.2. En él están presentes simultáneamente la complicación
causada por superposición de bandas calientes y la debida a la variedad isotópica.
Lo que se puede advertir, en cualquier caso, es que el doblete es muy asimétrico, a

















































































































































La complicación isotópica se supera estudiando derivados isotópicos puros. Becher
y colaboradores preparon en 1974 muestras de C35C14 y C
37C1
4 y publicaron un tra-
bajo sobre el corrimiento isotópico en matrices de gases nobles [25] cuyos resultados
compararon con el espectro infrarrojo del vapor de C
35C1





4, con resolución de sólo 1 cm
1. El espectro del C35C1
4 puro es muy
semejante al del CCI4 natural; el de la mezcla permite comparar los valores de las
frecuencias ¿‘3 y ¿‘i + u4 de ambos isotopómeros. Se dan para el doblete (¿‘3, ¿‘~ + ¿‘4)
en el C
35C1
4 (798.6, 774.0) y en el C
37C1
4 (793.2, 755.8), cm
1.
W.F. Murphy presentó en la Conferencia Raman de Reims (1972) [27] una co-
municación sobre el espectro vibracional del vapor de tetracloruro de carbono en-
riquecido isotópicamente mostrando espectros Raman de todos los fundamentales
de C35C1
4 (95% puro), y el infrarrojo de ¿‘3, (¿‘1 + ¿‘4), todos ellos en fase gaseosa.
Estos espectros, todavía inéditos, han sido puestos a nuestra disposición por el Dr.
Murphy. El espectro infrarrojo, con resolución diez veces mayor que el publicado por
Becher, se reproduce en la parte superior de la figura 3.3 y, aun con mayor resolución
en la figura 3.6. Como se ve, es tan asimétrico como el del CCl4 natural pero ahora
se distingue una estructura vibracional que acompaña a las transiciones fundamen-
tales (798.4, 773.8). Esta estructura adicional corresponde sin duda a transiciones
del tipo (v3+nv4)—nu4 y (ui+(n+1)u4)—n¿’4 y a otras bandas calientes, a mayores y
menores frecuencias que ¿‘3 y (ti + u4) y que, como hicimos notar en el CCI4 natural,
no dan una distribución simétrica, ni en frecuencias ni en intensidades.
Advertida la diferencia entre la predicción de Horiuti y los espectros experimen-
tales es casi inmediato verificar que la concordancia entre experimento y teoría se
restaura del modo más simple admitiendo que ¿‘~ y (v~+ ¿‘4)0 no son coincidentes sino
que tienen una separación
6o apreciable respecto del parámetro de interferencia ij.
En la figura 3.4 se ilustra la diferencia entre el patrón de transiciones e intensidades
esperadas en los dos casos. Como se ve la hipótesis ~o ~?encaja perfectamente con
la distribución de transiciones del espectro observado. (Se ha supuesto además que
la intensidad de u















resolución 0.1 cm’ y espectro Raman registrado a resolución de 2 cm, con laser de Ar. Ambos
debidos a W.F.Murpby.
u:
760 770 780 790 800
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Figura 3.4: Comparación entre los niveles de energía y el espectro esperado, de las diadas
u3+nu4,ví + (n+1)v4 (n = 0,1,2) en la hipótesis de coincidencia, supuesta por Horiuti, y en la
hipótesis de que 6~ ~
63
eLas parejas de bandas asignadas por Murphy a (798.4, 773.8), (801.7, 769.8) y
(803.7, 765.7), se ajustan muy aceptablemente a una ecuación del tipo
32 3~ + n 4,12
con = 13.5 cmi y q = 10.3 cm1. El desplazamiento de los componentes del
doblete es entonces (3— 3o)/2 =~5.6 cm1, y las posiciones de v~ y ¿‘4 corregidas por
el efecto de la resonancia, resultan: u~ = 792.8 cmi, (¡ii + y) 779.4 cm1. La e
banda observada a 793.9 cm1 debe corresponder a la transición (¿‘a +¿‘4—¿’4, en la
que el nivel superior (E
1, no necesariamente coincidente con ¿‘3(F2)) no es afectado
por la resonancia de Fermi.
U:
Es interesante comparar esta estimación con la que se puede hacer a partir de los




4 en estado vapor. Con sus medidas,
en la hipótesis de que el parámetro i~ sea el mismo para ambos isotopómeros, y
supuesto conocido el desplazamiento isotópico M¿S0 = 353v ~373~ de ¿/3 — (¿‘i + ¿‘4),
entre ambas moléculas, es:
3532 = 353~ + 4,12 = (798.6 — 774.0)2 = 24.62
= (
3~¿o +~ ¿So? + 4,12 = (793.2 — 755.8)2 = 3742
y con ~ = 17.8 cm1 (valor calculado según la función potencial cuadrática; ver
Capítulo 4), se obtiene ~ = 13.4 cm~1, r¡ = 10.3 cmi, en excelente acuerdo con
las del párrafo anterior, ajustadas de las secuencias en ¿‘4 en C35C1
4. u.
3.2 Región de u1
qe
En esta región, (440-490 cm
1), Horiuti disponía sólo del espectro Raman del
líquido, que encontró en clara discordancia con la predicción teórica. Además de
la rama 9 del fundamental de cada uno de los cinco isotopómeros presentes, se
espera que se observen las transiciones correspondientes de la serie de pares de
bandas calientes en nu
4, encabezada por [¿‘a,¿‘i + ¿‘4] — ¿‘4, y otras. Si 3~ = 0,
deberían aparecer dos series de bandas de igual intensidad una a cada lado de ¿‘í, y
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Figura 3.5: Espectros infrarrojo y Raman en la región de u1 de una muestra de composición
isotópica natural, en la parte superior (ay b) en líquido, y del vapor (e y d), en la inferior.
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se presentan los espectros infrarrojo y Raman del líquido y del vapor del CCI4 natu-
ral en la zona. Se observa que las bandas ¿‘~ de los varios compuestos isotópicos en
el Raman del liquido se asientan sobre un “continuo” de intensidad apreciable, for-
mado por las bandas calientes de las cinco especies moleculares. Hacker y Schróter
[28] hicieron un análisis de las formas de banda reproducidas en la figura 3.5b, y
atribuyeron las cuatro bandas centrales a la composición isotópica natural de ¿‘i, y
las transiciones más anchas, centradas, a 450 y 466 cm
1 a las bandas de diferencia
(¿‘a + ¿‘4) — ¿‘4 y ¿‘~ — ¿‘4. En el espectro del vapor son visibles más detalles de las
bandas calientes. Hochenbleicher y Schrótter ¡29], lo registraron a varias tempera-
turas (de 25 C a 120 C), tratando de distinguir claramente las bandas calientes de
las transiciones fundamentales, y señalaron tres bandas calientes, a 460.5, 457.5 y
454.5 cm1, que asignaron como (¿‘í + 1,2) — ¿‘2 de los tres isotopómeros más abun-
dantes. Esta asignación es errónea; Tomando los valores de ¿‘3 y ¿‘~ + ¿‘4 discutidos en
el párrafo anterior y con ¿‘4 igual a 315 cm1, se calculan para ¿‘3~~ 1/4 y (¿‘i + ¿‘4)— ¿‘4
rs
las frecuencias 483 y 459 cmi, respectivamente. A unos 3 cm1 por debajo se
deben hallar las bandas calientes correspondientes al C35Cl~7Cl y a tres más las de
C35ClgTCl
2. Los números calculados así para (¿‘~ + v~) — ¿‘~ (459, 456 y 453 cm
1)
coinciden suficientemente bien con las bandas calientes medidas por 1-Iochenbleicher u:
y Schrótter, que deben asignarse por tanto como (¿‘~ + ¿‘4) ~¿‘4 para los tres isotopó-
meros. La transición (vi + ¿‘2) — ¿‘2 tiene forzosamente que estar dentro del contorno
de ¿‘~; de otro modo sería claramente visible, ya que su intensidad debe ser 0.7 veces
la de ¿‘i, netamente mayor (el doble) que la de (¿‘~ + ¿‘4)— ¿‘4. U
En infrarrojo ¿‘i no es transición permitida; el espectro de esta región está for-
mado por transiciones de simetría F
2, y se debe solamente a bandas calientes. Puede
facilmente observarse que los detalles más importantes del espectro infrarrojo en esta e
región son justamente los del doblete, desplazado en frecuencias en la cuantía de ¿‘4.
Es de apuntar que la intensidad relativa de los pares de Fermi es la inversa en infra-
rrojo que la llaman. Esto se observa muy bien en la figura 3.6 en la que se presentan
los espectros infrarrojos de ¿‘a y de ¿‘~, y el espectro llaman de C
35C1
4 registrado por
W.F. Murphy, prácticamente sin interferencia isotópica. La transición a 460 cm
1,





Figura 3.6: a) Espectro infrarrojo en fase vapor de [u3, ui-i-u4] registrado por nosotros a 0.24 cm
t
de resolución. b) Espectro Raman en fase vapor del u
1 de C
35C1
4 (95%) registrado por W.F. Murphy
a resolución 0.6 cmi, con laser de Ar. c) Espectro en fase vapor de [u3, ¿‘1 + ¿‘4] — ¡/4~ registrado
por nosotros a resolución 0.24 cm’.
Vi + ¿‘4
j/3
¡ 1 7 ¡ í
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para apreciar que es bastante más intensa que su pareja de resonancia, 485 cmt.
La explicación es que el espectro llaman de las bandas calientes está dominado
por el momento de transición (¿‘i + ¡/4) ~— u~, que es en principio el mismo de
qe
<— 0, mientras en infrarrojo el momento de transícion principal es ¿‘3 — ¿‘4,
del mismo orden que (¿‘a + ¿‘4) e— 0, que es una banda activa por mecanismo de
transición dipolar. Este espectro de bandas calientes tiene, como debe ser, un gran
parecido con el del fundamental ¿/3, en la figura 3.6 hemos dispuesto los espectros <7
infrarrojos de ¿‘a y de (¿‘3 — u
4) y el llaman de ¿‘~ a la misma escala para resaltar la
semejanza de la relación de intensidades en infrarrojo, y también cómo se conserva
la separación entre los pares resonantes [¿‘3, ¿‘í + ¿‘4] en la región de ¿‘g y en la de ¿‘~.
En llaman se aprecia bastante bien esta estructura vibracional porque el número
de transiciones observadas se reduce a las de simetría A1 (la banda compuesta es
totalmente polarizada [27]), y el espectro no tiene complicación isotópica.
rs
3.3 Región y4
La figura 3.7 presenta el espectro infrarrojo del CCl4 natural en fase líquida y el
llaman del vapor en la región de ¿‘~ (280-360 cm
1).
Para ¿‘4, el otro fundamental junto con y
3 activo en infrarrojo y llaman, Horiuti
prevee una banda central a 315 cm
1, correspondiente a ¿‘4, rodeada simétricamente
por bandas satélites cuya intensidad global no llega al 17% de la banda princí- U:
pal. Horiuti no esperaba observarlas y, efectivamente, en los espectros llaman del
líquido y del vapor no pueden distinguirse (este último apenas presenta detalles no
atribuibles al contorno rovibracional esperado, formado por quince ramas en total).
rs
En los espectros infrarrojos, por el contrario, aparece una estructura asimétrica a
ambos lados de la posición de ¿‘4, según los datos llaman, y cuya intensidad conjunta
es mayor que la del fundamental. Esta contribución se debe a bandas calientes con
U:
estados en resonancia de Fermi, la primera de estas es [¿‘a,vi + 1/4] — v~, que debe
dar un espectro idéntico al del doblete, (va, ¿‘1 + ¿‘4) <— O, desplazado en ¿‘i; Los
niveles superiores de esta transición son niveles de partida para las cinco transiciones:
e
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41, con n = 0,1... Su “sorprendente”
intensidad total se explica porque la intensidad de los pares de Fermi no s6lo proviene
de (¿‘y + ¿‘4) e-- ¿‘a, sino también de 1/3 e— ¿‘~ que, en infrarrojo, es del orden de
(¿‘y + ¿‘3) <— 0, la banda de combinación más fuerte del espectro.
Llama la atención que mientras en la banda [¿‘a,¿‘í + ¡/4] las frecuencias de las
diversas especies isotópicas (tanto de los fundamentales como de las bandas calientes)
se ordenan siguiendo la secuencia normal, es decir, decreciente con el aumento de
masa molecular, en las transiciones del tipo ¿‘3 — ¡/~ este orden se invierte porque
predomina el desplazamiento isotópico de ¿‘~, mayor que el de ¿‘a. Su pareja de
resonancia, (¿‘~ + ¿‘4) — ¿‘~, sin embargo, sigue la secuencia normal.
69
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Figura 3.7: a) Espectro infrarrojo del doblete de Fermi, CCI4 de composición isotópica natural.
b) Espectro Raman de u4 de C
35C1
4 (95%) registrado por Murphy a resolución 0.6 cm’, con laser
de Ar. c) Infrarrolo de CCI4 líquido, composición isotópica natural, en la misma región registrado
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Capítulo 4
CONSTANTES DE FUERZA Y
COORDENADAS NORMALES DEL
CC14 Y SUS DERIVADOS
ISOTÓPICOS
4.1 Coardenadas internas de valencia y coordenadas nor-
males
La configuración interna de una molécula con N átomos se describe dando las
posiciones de los núcleos en un sistema de ejes fijos a la molécula que se traslada y
gira con ella. Las condiciones bajo las que se define ese sistema suelen ser denomi-
nadas condiciones de Eckart.
En lugar de las 3N coordenadas cartesianas tiene sentido adoptar un conjunto
de 3N-6 combinaciones de ellas (3N-5 si la molécula es lineal) que describan coorde-
nadas de desplazamiento, físicamente más significativas. Lo más frecuente es utilizar
“coordenadas de valencia”; en nuestro caso sólo distancias y ángulos de enlace.
La función potencial armónica en términos de estas coordenadas es de la forma:
2V — S~FS
siendo F la llamada matriz de constantes de fuerza, F~, — — FjI; y S la matrizasas,
columna de las coordenadas internas, S1, (S+ es la matriz traspuesta de S).





Los elementos de G dependen de las masas, las coordenadas internas elegidas y la
configuración geométrica de la molécula.
Siendo y y T, y por tanto el hamiltoniano H, formas cuadráticas, existe otro
sistema de coordenadas en términos del cual las energías cinética y potencial tienen
forma diagonal. Estas coordenadas llamadas “normales”, Qk, están relacionadas
con las coordenadas internas por una tranformación lineal: 9 = Lí 5, tal que las U:
energías potencial y cinética son de la forma:
2T=Q~Q ;2V-Q~AQ
u.
Para ello L debe cumplir: LL~ = O y L~FL=A.
A es la matriz diagonal relacionada con las frecuencias vibracionales ¿‘e: = 4r2c2¿’?
(con v~ expresada en cm1 como es usual en infrarrojo). En función de las coor-
denadas normales el problema de las vibraciones de una molécula poliatómica con
una función potencial cuadrática se expresa como una superposición de osciladores
armónicos independientes.
u.
Así pues, supuestas conocidas E’ y O, se pueden calcular las frecuencias de vi-
bración y la matriz L que describe la forma de las vibraciones normales, como los
valores y vectores propios de la matriz producto GE’:
U
GFL = LA
La condición de compatibilidad del sistema es la anulación del determinante secular:
u:
IGF—AEI=0
Existe un método de construcción de coordenadas de valencia llamado método
de los vectores s de Wilsor¿: Sea B la matriz de transformación de coordenadas U:
cartesianas a coordenadas internas 5 — B x; Wilson [32] propuso considerar los
elementos de la matriz B como componentes cartesianos de unos vectores ‘5ia, asocia-






Esta forma tiene la ventaja de que no es necesario expresar los ejes para especificar
las coordenadas de desplazamiento.
En los párrafos precedentes S designa a las coordenadas de valencia; en adelante
este símbolo se referirá a un conjunto de dichas coordenadas que tienen la propiedad
de factorízar la ecuación secular en la extensión máxima que permite la simetría,
son las coordenadas de simetría de valencia. Se construyen eligiendo combinaciones
lineales adecuadas de las coordenadas internas de valencia:
s=Us,
Estas combinaciones se determinan examinando las propiedades de transformacíon
de cada S bajo las operaciones de simetría de la molécula y asociando las que sean
simétricamente equivalentes. En el caso de coordenadas pertenecientes a especies
de simetría degeneradas, se requiere además que estos conjuntos se elijan con una
orientación conveniente, con lo que los bloques correspondientes de la matriz L son
idénticos. La elección de coordenadas de simetría factoriza al máximo la ecuacion
secular reduciendo todo lo posible el número de elementos de matriz de E’ y G no
nulos y permite operar con matrices de dimensión menor que el número de grados
de libertad del sistema.
4.1.1 Relaciones entre constantes de Coriolis y de distorsión centrífuga
y coordenadas normales
En lo expuesto hasta el momento se presupone la separabilidad de los movimien-
tos de vibración y rotación; sin embargo, de las ideas básicas de la dinámica es bien
conocida la existencia de fuerzas centrifugas y de Coriolis sobre móviles giratorios
no rígidos.
El efecto de las fuerzas centrífugas es variar las distancias y los ángulos de enlace
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de la molécula, con el consiguiente desplazamiento sistemático de los niveles rota-
cionales. Del análisis de este corrimiento se determinan unas constantes de distorsion
centrífuga, ta,hs, que están relacionadas con la forma de las vibraciones normales y
la función potencial de vibración:
= EJ~(Fi)~J45
•.1
dónde = ai0~, siendo 1 el momento de inercia.as
Las fuerzas de Coriolis, (de las que se trató en un capitulo anterior), alteran los
niveles de energía rovibracionales de ciertos pares de modos normales en cuantía
dependiente de la constante de Coriolis 4~. correspondiente a la interacción entre
los modos S~ y S~ a través de la rotación en torno al eje g. El valor de ~ se puede
calcular mediante la expresión:
C = LiCQLl+ u:





es un vector unitario en la dirección del eje g.
El cuadro siguiente resume los parámetros
auxiliares empleadas en el cálculo.
(.g~ g=x,y,z)
moleculares calculados y las matrices
PROBLEMA MAIllICES PARAMETROS MOLECULARES
AUXILIARES
Frecuencias G LL+ — G L+E’LA
Acoplamiento de Coriolis CX,CV,CZ Q=L’C~L’~









4.2 Cálculo de la función potencial cuadrática
La relación entre las constantes de fuerza y las frecuencias establecida en el
apartado anterior, permite la determinación de estas constantes a partir de la asig-
nación de las frecuencias fundamentales. En cada bloque de simetría con n frecuen-
cias, hay en principio n(’n+1)/2 elementos diferentes de la matriz E’ correspondientes
a ese bloque. Para calcularías, cuando n>1, no basta con las n frecuencias de una
molécula; se precisan datos adicionales tales como frecuencias de isotopómeros, cons-
tantes de Coriolis o de distorsión centrífuga y otros.
En nuestro caso, con moléculas XY4 de simetría Td (p.ej. el C
35C1
4), F11 y
F22 vienen determinados por ¿‘i y ¿‘2 de un solo compuesto; Pero I’33, F« y FM
asociadas a los modos F2, no están determinadas sólo por ¿‘3 y ¿‘4 de un compuesto.
Esta insuficiencia ha sido encarada utilizando campos de fuerzas restringidos, como
el de Urey-Bradley [33]; las correspondientes constantes se incluyen en la tecopilación
de Shimanouchi [34]. Lo más frecuente es completar los datos de frecuencias con
desplazamientos isotópicos de cloro. El corrimiento de las frecuencias fundamentales
por sustitución isotópica de alguno de los átomos componentes es calculable en
función de la constante de fuerza no diagonal, I’34~ partiendo de los valores de las
frecuencias fundamentales del C
350L
4. Los modos ¿‘1 y ¿‘2 son apenas sensibles a la
varíacion del parámetro F34, pero ¿‘3 y u4 varian notablemente de la manera que se
muestra en la figura 4.1. La comparación entre los desplazamientos observados y
calculados permite determinar el valor de la constante de fuerza de la especie F2.
Debe recordarse que los cálculos son válidos en el contexto de una aproximación
armónica y que las frecuencias espectrales son anarmónicas, particularmente en el
caso de ¿‘3, que debe ser corregido previamente por el efecto de la resonancia de
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Figura 4.1: Desplazamientos isotópicos
35C1/37C1 calculados para las bandas fundamentales, en
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u
4.2.1 Uso de desplazamientos isotópicos observados en matrices
Hacia los años 70 se ha comenzado a utilizar como datos adicionales para el
cálculo de las E desplazamientos isotópicos observados en matrices de elementos
nobles (Ne, Ar, Kr, Xe) a baja temperatura. La tabla 4.1 relaciona algunos trabajos
que utilizan este tipo de datos y las constantes de fuerza resultantes. Prácticamente
todos los autores emplean las frecuencias observadas del C35C14 (algunos en la ma-
triz, otros en fase gaseosa) y datos isotópicos (
35C1/37C1) adicionales. La tabla señala
también si se hacen o no correcciones a ¿‘3 por la resonancia de Fermi. La última
fila corresponde a un cálculo nuestro con datos de King [24] y Becher et al. [25],
ilustrados gráficamente en la figura 4.2. En la parte superior de esta figura se
Tabla 4.1:
Matriz,





Ar, R Levin y 1-larris [23] 461.9 220. 789.1 319.5 5 ¿‘~
Ar, Ir Becher a al. [25] 459. 217. 791. 318. 9 (¿‘3,¿’1 + ¿‘4)
Kr, Ir, R Jones et al. [35, 36] 460.2 218.8 779.0 313.6 15 (u”...
Ar, Ir Presente trabajo 464.3 217.5 792.9 315.6 10 (¿‘a,¿’1 + ¿‘4)
Corrección
Res. Fermi E
11 E22 E33 E34 E44 Observaciones
1. no 4.40 0.33 2.85 0.43 0.44
2. sW 4.40 0.328 2.734 0.40 + 0.03 0.447
sj~ 4.365 0.384 2.601 0.380 0.496 Se ponderan especial
mente las u3
4. si~ 4.441 0.325 2.895 0.424 0.425
N: Número de datos adicionales.
a)Basada en el cálculo simultáneo de £34 y i~, como se explica en el texto.
b)Basada en la relación de intensidades de ¿‘3 y ¿‘4 observadas y refinada a través del cálculo
deP.





4; en la parte intermedia se reproduce el espectro de King [24]
de una matriz en Ar del CCL, con cloro natural. Partiendo de los datos de Becher y
77
t.
utilizándolos del mismo modo que para el vapor, en el último párrafo de la sección
3.03 (discusión inicial del doblete de Fermi), obtenemos la siguiente relación entre














El mismo procedimiento es aplicable a las distintas parejas de bandas de las varias
especies isotópicas, que se observan en el espectro de King [24]. Para establecer la
U:
asignación de las bandas observadas comenzamos por calcular el espectro global de
la mezcla isotópica, en función de FM y de,1 (tal y como se dan en la tabla anterior),
y elegimos finalmente la solución en que se comparen mejor los espectros observado y
calculado. Se pueden así ajustar con mayor precisión los valores calculados para E34
y 4,12, utilizando conjuntamente todas las bandas observadas. La figura 4.2 ilustra
la concordancia, bastante satisfactoria, que se puede conseguir de esta manera, con
los parámetros f’34 = 0.43 mdin/A y 4,12 = 418 cm
2.
e
Los valores de las F~
5 de la Tabla 4.1 corresponden a constantes de fuerza respecto
de las coordenadas de simetría que se definen en la sección 4.2.2. Otros autores las
refieren a las coordenadas internas r1 y a, las relaciones entre ellas son:
e
fr+3frr; F22=fa—2faa+fa&; F~frfrr;









































































































































































Los valores calculados para las constantes de fuerza en los trabajos citados en
la Tabla 4.1 dependen, naturalmente, de los datos usados, pero también, en cierto
grado, del método de ajuste seguido. Se obtienen valores algo distintos cuando se
busca reproducir las frecuencias observadas de una serie de derivados isotópicos, que
cuando se busca reproducir mas exactamente los desplazamientos isotópicos. Lo que
está relacionado sin duda con el hecho de que los datos no corresponden realmente
a frecuencias armónicas. El ajuste a frecuencias observadas da valores de £34 en
torno a 0.38 mdin/A, como en el calculado de Jones el al. en la fila 3 de la tabla. El
ajuste a desplazamientos da valores algo mayores, entre 0.40 y 0.43 mdin/Á, véanse
las filas 1, 2 y 4.
En el trabajo de Jones el al. [35, 36] se registraron los espectros infrarrojo y
llaman del CCL, natural en matriz de Kr. Se pudo obtener particularmente bien
resuelto en infrarrojo el doblete ¿‘3, (¿‘í + ¿‘4), permitiendo la asignación de todas las
bandas de los isotopómeros 12C35C14, ‘
2C35ClfCl y 12C35Cl~7Cl
2, en dos “sitios” o
localizaciones diferentes en la red de la matriz, uno con simetría Td y el otro C3~
(este produce un desdoblamiento adicional de las vibraciones degeneradas de los
varios derivados isotópicos). El parámetro de resonancia q se estimó directamente e
a partir de la relación de intensidades observadas para ¿‘3 y (¿‘~ + ¿‘4) del ‘2C35CL.
El resultado: ,1 = 10.3 ±0.2 cmi, que implica 6~ = 7±1 cmí, está en muy
buena concordancia con el referido previamente, en la matriz de Ar, a partir de
datos de desplazamientos isotópicos. Estos valores se usaron para corregir el efecto u
de la resonancia y obtener ¿‘~ para todos los derivados. Finalmente se ajustaron las
constantes de fuerza a los valores de ¿‘y, ¿‘2 y ¿‘4 de los varios derivados, observados
en el espectro Raman, junto con los correspondientes ¿‘~ dándoles un peso cien veces
mayor por la mayor precisión de la medida infrarroja.
Aunque no conocemos estudios sobre ello en la literatura, puede objetarse el uso
de datos de este tipo, observados en matrices, para el cálculo de la función potencial
de la molécula libre. La hipótesis subyacente de la semejanza de los desplazamien-
tos isotópicos en matriz y en vapor, con independencia del efecto de la matriz sobre
cada vibración, es un tanto “circular” por cuanto hay muy pocos datos experimen-
qe
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tales de desplazamientos isotópicos en fase de vapor que puedan compararse con los
observados en matrices.
En este sentido es instructivo considerar un trabajo sobre los isotopómeros del
35C1 y 37C1 estudiados por Schnóckel y Becher [37] en matriz de Xe. Utilizando
el mismo valor de 4~2 que para el ‘2CC1
4, concluyen que el espectro observado no
puede ser explicado sólo por la resonancia de Fermi, y sugieren que debe existir una
interacción adicional con 2¿’4.





4. Es posible estimar un valor para 13,1 con datos de dos isotopómeros
del ‘
3CC1
4, análogamente a lo señalado para 12,1 en el último párrafo de la sección
3.0.3. A partir del espectro del doblete de Fermi del ‘
3CC1
4 en la referencia [37]en-
contramos que 3(
13C35C1 ) — 26.9 cm1 y 3(13C35Cl~7Cl
2, A1) = 30.7 cm~1. Escribi-
endo 32 = 3g+4 ia,12 para el 13C35C1
4 y A,32 — (30+A1á0)2+4 13,12 para CCI2Cl2(A1),
calculamos (con Ai¿S0 = 8.88 cm
1) 3~ = 7.88, 4~2 = 661 cm2 (,1 = 12.8 cm1).
Este valor, sin embargo, es incompatible con los datos disponibles de la fase vapor.
En nuestra opinión, ni siquiera las matrices de elementos nobles son tan inertes
como fuera de desear y pueden por ello aparecer dificultades, como las anteriores,
cuando se aplican valores de desplazamientos isotópicos sin consideraciones adi-
cionales. Los corrimientos de frecuencias respecto de la fase gaseosa ~ — ¿‘matTíz)
para los componentes del doblete de Fermi del ‘2CC1
4 en varias matrices son:
Ne Ar Kr Xe
0.1 9.2 11.7 11.9
á(¿’~ + ¡/4) -2.4 6.2 8.4 8.9
Como se ve, excepto en el caso del Ne (anómalo en varios sentidos), á¡/~ excede en
unos 3 cm
1 a Éx(¿’i + ¿‘4). Desplazamientos del mismo orden se miden en derivados
isotópicos de cloro. En el 13C35C1
4, la sustitución isotópica
12C/í3C coloca a ¿‘3 a una




en Xe sigue siendo de unos 11.8 cm1 para 1/3 y 8.7 cm1 para vi + u4; este efecto
en el
13CC1
4 “aleja” ambos modos en unos 3 cm
1 mientras que los “acerca” en el
12CC1
4. En términos de 3 = ¿‘3—(¿’1+¿’4), para el i
2C3SC1
4 es 25 cm
1 en fase gaseosa
y disminuye a 22 cmi en la matriz de Xe, mientras para 13C35C1
4,
3gas = —23.4 y
tmatr& —26.7 cm1. Es claro que este es un efecto externo que se superpone al
de la resonancia, que cuando menos altera el valor de 3~ independientemente de los
desplazamientos isotópicos armónicos. e
4.2.2 Usa de datos adicionales en fase gaseosa
é
Un dato complementario para determinar FM es la constante de Coriolis de
primer orden <1~ ó C4 (pues <1~ + ~ = 0.5), cuya relacion con el campo de potencial
fué dada en la sección 4.1. A partir de la distancia entre las ramas OP-RS de las
ebandas ¿‘4 en el espectro llaman de CCL,, Clark y Rippon [9]obtuvieron <14 = —0.47
que, según sus cálculos conduce a las constantes: FM = 0.34, £33 = 2.26 y £44 =
0.51 mdin/A. Sin embargo, creemos que la determinación experimental de (~ es
poco fiable, debido tanto a la composición isotópica natural del cloro como a la
It
superposición de bandas calientes, en particular (vi + ¿‘4) — 1/4 superpuesta a las
ramas OP de 1/4~ como se ha señalado ya en la sección 3.0.5.
En la sección anterior, 4.2.1, hemos utilizado ya, a efectos comparativos, des-




4 respecto del ‘
2C35C1
4, medidos por nosotros en espectros cuyos detalles
se presentan más adelante. Es de notar que se pueden obtener combinaciones de
desplazamientos isotópicos en presencia de la resonancia de Fermi sin necesidad de
corregir este efecto. Esto es así porque los niveles afectados por ella se separan




35Va + (¿‘~ + v.s)] —~ [¿‘a+ (i’~ + ¿‘~)] = A¿’~ + á(~’í + u.~); este último
generalmente se considera prácticamente igual a Av
1 + á¡/4. En este sentido el U
‘
3C35C1
4 (respecto del ‘
2C35C1
4) tiene la ventaja de que
35¿’í no varia con el cambio
de átomo central, y por tanto la diferencia 12[¿’3 + (¿‘i + u
4)] — ‘3[zi3 + (y1 + ¿‘4)] es
u:
82
á¿’a + á¿’4 con gran aproximación, y como A¿’4 es un dato experimental de los
espectros infrarrojos correspondientes, se puede obtener un valor “experimental” de
á¿’~ sin necesidad de aplicar correcciones de resonancia.
Disponemos pues de valores experimentales para los números de ondas de todas




4, con ¿‘3 corregida
por la resonancia de Fermi. Estos datos reunidos en la Tabla 4.2, son suficientes
para calcular la función potencial cuadrática general, que con ellos se plantea con la
mayor simetría posible, lo que facilita grandemente el cálculo:
Tabla 4.2: Datos para el cálculo de la función potencial de vibración. Números de onda y
desplazamiento en frecuencias (en cm’).




464.5±0.2 217.8+0.5 793.2+0.5 315.60±0.005
451.5±0.2 212.1±0.5 790.6±0.5 307.7±0.5
464.5±0.2 218.3±0.5 766.6±0.5 314.97±0.005
2.6 7.9
26.6 0.64
¿‘í y ¿‘2 fueron medidos en los espectros Raman, ¿‘3 calculado de datos IR y Raman, y
¿‘4 procede de espectros IR a resolución 0.01 cm
1 (excepto para el i2C37C1
4 en que es
Raman).
F~í y £22, que están sobredeterminados, se calculan directamente de los cocientés
entre Al, >~ (2 = 4~r
2c2¿’2) y los correspondientes datos de O. Resultan: Fn =
4.450 ±0.002mdin/A, £22 = 0.327 ±0.001mdin/A.
Para el cálculo de las constantes de la especie F
2 se dispone de dos relaciones
generales, derivadas de la traza y del determinante del producto E’G:
F33G3 + F44GX4 + 2F34G~4 = A3 + A4 (i = 35, 37, 13)
y >4.
F3aF44—F~4= (i=35,37,13)
De las tres relaciones de traza sólo dos son independientes (el determinante del




otras dos son “reglas del producto” que deben cumplir los datos experimentales.
Una solución promediada da:
£33 = 2.570 ±0.002 £34 = 0.360 ±0.001 £44 = 0.460 ±0.002 qe
con la que se calculan los siguientes valores:
Tabla 4.3: Valores de frecuencias: (observadas - calculadas)
Dif.vi Dif.¿’2 Difi’3 Dif.¿’4
C
45C1
4 -0.23 -0.38 0.3 0.03
C
37C1
4 .0.50 -0.08 -0.51 0.33
iaCaSCL, -0.22 0.12 0.49 -0.2
U
y, de ellos,
37A¡4’ = 1.8, ~~¿Xu>~= 26.8 cm1, 37A¿’
4 = 8.2, i3~¿’4 = 0.4 cmí. Como
vemos, no coinciden exactamente con la Tabla 4.2.
Alternativamente , podríamos haber planteado el cálculo usando sólo las frecuen-
cias del ‘
2C35C1
4 junto con los A¿’~ y Av4 de la tabla 4.2. La figura 4.3 presenta
gráficamente la solución obtenida, con un rango de valores para £34 bastante amplio,
entre 0.40 y 0.48 mdin¡A, indicativo de una cierta incompatibilidad de los datos. U:
Esta es una situación típica, para esta clase de problemas, sólo solubles con más
precisión cuando se dispone de datos suficientes, tales como los centros (origen) de
las bandas de vibración-rotación, y la serie entera de constantes anarmonicas
etc.
Mientras tanto, para una interpretación paso a paso de espectros cada vez más de-
tallados, se necesita un campo potencial cuadrático aproximado, que permite hacer u:
estimaciones de desplazamientos isotópicos, constantes de Coriolis, de distorsión
centrífuga y otras, para todo el conjunto de derivados isotópicos. En las páginas






















0.35 0.40 0.45 0.50 0.55
F34 (mdinas/Á)
(0.39,0.64)
¡ 1 ¡ ¡
0.35 0.40 0.45 0.50 0.55
F34 (mdinas¡A)
Figura 4.3: Gráfica de A¿q calculada frente a F~ para C
37C1
4 y i3035c14 Las constantes de
fuerza F~ y F44q para cada valor de F34~ son ajustadas a las frecuencias
35u
3 = 793.26 cmí








4.2.3 Parámetros y matrices para el cálculo del potencial y coordenadas
normales del CCI4 y todos sus derivados isotópicos
rs
Mediante los programas VIVANC y AJEF se extendió a todos los derivados
isotópicos posibles el cálculo de desplazamientos isotópicos y coordenadas normales
de vibración.
u.
El cálculo de la función potencial se realiza a partir de las siguientes frecuencias
fundamentales de C
35CL, en estado gaseoso: ¿‘í = 464.28 cmi, ¿‘2 = 217.50 cmt,
= 792.90 cm1, ¿‘4 = 315.57 cmi. Con los desplazamientos isotópicos: 37A¿’~
= 12.7 cm1, A¿’
2 5.5 cm§ 37¿~¿’3 = 2.8 cm
1, ‘3A¿’ = 29.12 cmi, 13~¿’4
0.47 cm1.
A efectos de referencia, reproducimos a contínuacion los datos geométricos,
definición de coordenadas internas y de simetría y matrices auxiliares del C35C1
4
y sus dos derivados isotópicos Td. (En un apéndice se completan estas tablas para
todos los isotopómeros de estas moléculas).
It
U:
Coordenadas cartesianas de los átomos:
Atomo X Y Z
5 0.000 0.000 0.000
1 0.000 0.000 1.765
2 -0.832 1.441 -0.588
3 1.664 0.000 -0.588
4 -0.832 -1.441 -0.588
U:
Definición de las coordenadas internas
u.
— Cuatro distancias de enlace C-CI: r1, (i=i,.. 4).
— Seis ángulos CICCE: cx~55, (i~j). Multiplicados por un r = lA.











Coordenadas de simetría: Matriz U
A1 Si=*(ri±r2+rs+r4)
Sí7~¿.0=*(oi +02+03±04±05±06)
F2(z) Ss¿=~4!(3rí — ?2 — r3 — r4)
+ 02 + 0304 — 0~ —06)
F2(x) Sar=*(2r3 — — r4)
— 2o~ — Oi —03 + 04 + 06)
E0 S20~’j2(2a2 + 20501 0304 06)
F2(y) Sa9~(r2 — r4)
S4y~9~(ai —03 + &4 ce)
Síb=*(oI — 0~ —04 + ~6)
Coordenadas del centro de masa y masas atómicas (UMA
1):
______ ¡ Masas Atómicas (lIMA) ¡ c.d.m
.
____ ¡C cl y
041014 12.000 34.968 0.0 0.0 0.0
C~~Cl4 12.000 36.965 0.0 0.0 0.0
‘~C~~Cl4 13.003 34.968 0.0 0.0 0.0







051014 290.495 3.44210<’ 290.495
C~~Cl4 307.085 3.25614V3 307.085
290.495 3.442~14V~ 290.495





Elementos de la matriz G de Wilson: G15 = Z—(Z0 . 5,0) (G13=G5~).
~
MATRIZ G (gr1 .1024)
__________ Gs






















NOTA: S2 representa a S2a y S2b, S~ representa a ~ S1~, S~2
ó x, y, z no se cruzan en los subíndices de la tabla.
(¡=3 ¿ 4). Los componentes ay b
u.
Elementos de la matriz O:





3rS4y Ca.. S3r = C~s4rs3y C345541 =Q4rS4y

















52« ‘~C~,Js,6 C~4, s,. Cs3X.52.
0S
3~S2& C~4~52~ C~4~2~
___________ Sn Q2aS3u ~S4m
3n S4,, CS

























Elementos de matriz J: (J~2=J~~j.
MATRIZ 3 (grA~ 1024)












-288.892 0.000 0.000 -288.892 0.000 -288.892
-83.396 0.000 0.000 -83.396 0.000 166.792
-73.597 0.000 0.000 -73.597 0.000 147.194
117.939 0.000 -83.396 -117.939 0.000 0.000
104.081 0.000 -73.599 -104.081 0.000 0.000
-104.081 0.000 -147.194 104.081 0.000 0.000
0.000 -117.939 0.000 0.000 -83.396 0.000
0.000 -104.081 0.000 0.000 -73.597 0.000










-288.892 0.000 0.000 -288.892 0.000 -288.892
-83.396 0.000 0.000 -83.396 0.000 166.792
-73.597 0.000 0.000 -73.597 0.000 147.194
117.939 0.000 -83.396 -117.939 0.000 0.000
104.081 0.000 -73.597 -104.081 0.000 0.000
-104.081 0.000 -147.194 104.081 0.000 0.000
0.000 -117.939 0.000 0.000 -83.396 0.000
0.000 -104.081 0.000 0.000 -73.597 0.000










-273.285 0.000 0.000 -273.285 0.000 -273.285
-78.890 0.000 0.000 -78.890 0.000 157.781
-69.621 0.000 0.000 -69.621 0.000 139.242
111.568 0.000 -78.890 -111.568 0.000 0.000
98.459 0.000 -69.621 -98.459 0.000 0.000
-98.459 0.000 -139.242 98.459 0.000 0.000
0.000 -111.568 0.000 0.000 -78.890 0.000
0.000 -98.459 0.000 0.000 -69.621 0.000
0.000 98.459 0.000 0.000 -139.242 0.000





























en la Tabla 4.4 se dan las frecuencias en cm1.
Tabla 4.4: Desplazamientos isotópicos “5C1/”7C1 calculados, de los niveles fundamentales de









v~ 464.28 3.11 6.34 9.72 13.26
¿‘2 217.50 1.53 3.02 A23.14 A1 4.64 6.21
792.90 2.13 A10.04 E ~.08 B2.46 Ai
2.91 B1
0.81 A12.96 E 3.01
v~ 315.57 3.89 Ai1.20 E 2.47 B24.29 A1
5.85 B1












¿‘í 464.28 3.11 6.34 9.72 13.26
¿‘2 ~ 3.02 A23.14 A1 4.64 6.21











































NOTA: S2 representa a S25 y S2ó, S1 representa a Se,,, Sir,, S~ (1=3 ¿ 4). Los componentes a y b



















NOTA: S2 representa a Sía y Sn, S~ representa a S¿~, s41, 51. (¡=3 ó








4: Ca”r~z = 0.90; (4s4. = -0.40
C”
7CL,: ~ = 0.91; (4r4z = -0.41
iaCSSCL,: ~ = 0.89; (~~Z = -0.39







= —(t4~ = y4z
= = r4y =
= =.~r2a= (t2b = (La. = 0.18
= K4r2a = a4z = 0.68
= —4t3. = (aiaa =
= =3v4z= —(4~ = 0.37
= 0.13
= = (t20 = —Ct2h = ~.48
Se da a continuación una tabla de conversión a unidades del Sistema Interna-
































Para la realización del presente trabajo ha sido necesario preparar muestras de los
istopómeros ‘2C”5CL, y 12C”7CL,, que no son disponibles comercialmente, y registrar
sus espectros IR y llaman en fase gas, así como los de “’CCL, (comercial) y nuevos
espectros del ‘2CCl
4, ambos con composicion natural de cloro, en especial el espectro
IR de la banda ¿‘4 del ‘
2CCL, en el infrarrojo lejano.
5.1 Sfntesis de derivados isotópicos
El método usual en laboratorio de preparar tetracloruro de carbono ordinario es
la fotocloración exahustiva de metano o de sus derivados parcialmente dorados. Ha
sido utilizado ocasionalmente para preparar C”5C1
4 [38, 39], pero no es adecuado
a este fin, ya que se genera como subproducto una gran cantidad de cloruro de
hidrógeno gas, que obliga a utilizar frascos de reacción de volumen considerable, y
un gran exceso de cloro. Un procedimiento más controlable es el intercambio de Cl
entre AICl3 y CCl4 natural en una reacción tipo Friedel-Crafts [40, 41]. Nosotros
hemos preferido la reacción de cloración de CBr4 con C12. El Cl isotópico disponible
comercialmente está en forma de sal sódica, a partir de la cual realizamos la síntesis
de C12.
Hemos partido de las sales Na”
5C1 (99.6% “5C1) y Na”7C1 (92.1% “7C1) (Monsanto
Research Corporation); Al disponer de sólo lgr de cada compuesto, se requiere un





Optamos por la oxidación de NaCí con MnO4K y H2504 para obtener C12 [42], y su
posterior intercambio con CBr4 para formar CCI4 [25]. Las reacciones de formacion
son las siguientes:
u:
2MnO~ + 1OCW + 16H~ -~ 2Mn~~ + 8H20 + 5C12
CBr4 + 2C12 —* CCL, + 2Br2
u:
La producción de cloro la hemos realizado en vacío; la mezcla oxidante (0.25 gr
MnO4K, 0.8 cc H20, 0.3 cc H2504) se congela con N2 líquido, para evitar que
comience la reacción antes de que se haya añadido la sal (0.25 gr) y se haga el vacío. e
Tras conectar la bomba, se permite a la mezcla fundir y alcanzar la temperatura
ambiente lentamente, para controlar velocidad de reacción, muy exotérmica. De
este modo se favorece el desprendimiento de cloro sin tener que recurrir a arrastre
con gases inertes. A medida que se genera el gas se hace pasar por un desecante u
para retener el agua, el subproducto más difícil de eliminar; el desecante empleado
es P205 sobre el cual se condensa varias veces el C12. Una vez que se considera
suficientemente seco, algo de oxígeno y nitrógeno condensados del aire por el N2 u-
líquido, se destilan a -130 C con mezcla frigorífica etanol-N2 líquido. El rendimiento
del proceso fué de un 90%.
El paso siguiente, la reacción de intercambio de CBr4 (0.23 gr) con C12, transcurre u-
durante 6 horas a 280 C (con un 25% de exceso de cloro para evitar la formación de
derivados parcialmente halogenados) y un rendimiento del 80%. El Br2 resultante
se elimina con Hg, y los restos de HCI se tratan con Ca(OH)2.
El C”
7CL, no puede prepararse con la pureza del C”5C1
4 por la composicion
isotópica de la sal, la proporción que corresponde es de un 71.6% en C”
7CL,, 24.9%
en C35C1”7C1
3, 3.2% en C”
5CIfCI






5.2 Registro de Espectros
Se registraron espectros FTIR generales de los varios compuestos en fase gaseosa
(“surveys” de 4000 a 400 cm1) con el espectrómetro Nicolet 605X, con detector
DTGS, en célula multipaso de longitud variable (0.75-20 m) £oxboro, con ventanas
de KBr, a resolución de 0.24 cm’. Los espectros de CCL, natural presentados en
la figura 1.5 del Capitulo 1 fueron obtenidos de este modo a temperatura ambiente,
con longitud de paso óptico 12.7 m. Registros a más alta resolurión, 0.01 cm’,
se hicieron en un FTIR Bruker IFS 12OHR, en el European Laboratory for Non-
Linear Spectroscopy en Florencia, Italia: en célula de 20 cm con ventanas de CsI
en la región de IR medio, filtros ópticos de 500-1000 cmt, y detector HgCdTe del
‘2CCL,, 12C”5CL,, ‘2C”7CL, y “’CCL,; Del 12C”5CL, y 13CCL, en el IR lejano, de 200-
500 cm1, ventanas de polietileno de 2 mm en cuña, y detección con bolómetro de
Si.
Se registraron también los espectros de ‘2C”5C1
4, ‘
2C”7CL, y íaCCL, en la región
740-810 cm1 a una temperatura de —30 C y resolución 0.01 cm1 en un FTIR
Bomen HR en el National Research Council en Ottawa, Canada, con célula de 15 cm
de paso óptico y ventanas de KBr, detección con bolómetro de Cu-Ge. Asimismo,
se registró el espectro a temperatura ambiente en la región de ¿‘4, 290-350 cm1,
de “’CCL, con célula de longitud de paso de 18 m y volumen 29 1, Ventanas de
polipropileno de 0.06 mm, fuente de Hg y bolómetro Cu-Ge como detector. Las
figuras de estos espectros a resolución 0.01 cm1, para ser observadas con suficiente
claridad, no pueden reducirse al tamaño de este papel, se ha preferido recopilarías
aparte, en un Apéndice que acompaña a este trabajo, y también están disponibles
en disquette.
Los espectros Raman en fase gas de CCL, y “’CCL, de composición isotópica
natural fueron registrados en Madrid, en el Instituto de Estructura de la Materia
del CSIC, en un espectrómetro Jarrell-Ash modelo 25/300, con laser de Ar+ línea
excitatriz 5 14.5 nm, a temperatura ambiente y superior (t—. 50 C). W.F. Murphy





laser de Ar+ y excitación a 488 nm [27].Los espectros llaman en fase gas de los
varios derivados isotópicos que se presentan en las figuras que siguen fueron registra-
dos por nosotros con la instalación llaman del Dr. W. F. Murphy en el National
qe
Research Council, Ottawa, Canada. Para medir el factor de despolarización se
hicieron registros con polarizaciones perpendicular y paralela (con scrambler), que
son mostradas en las figuras 5.2 y 5.3. La instalación constaba de doble monocro-
mador y laser de Ar+ de 20 w. Los espectros se obtuvieron a resoluciones de 2
cm 1 y 0.6 cm’ con la línea 514.5 nm. Para aumentar la exactitud realizamos un
calibrado en frecuencias del espectrómetro mediante el registro del espectro del Ne
emitido por una lámpara, y del espectro de un etalón de periodo 6 cmí que permite
interpolar entre las líneas de Ne; las frecuencias pueden estimarse exactas dentro de It
±0.5cm’ y ±0.2cmt en ¿‘í• Las intensidades fueron corregidas por la curva de




























































































































































































































































































































































































































EL DOBLETE DE FERMI u3, (vi + y4) Y
BANDAS ASOCIADAS
6.1 Cambias de las bandas espectrales en función de la
temperatura
Se presenta aquí un examen más detallado del espectro vibracional del CCL,
en la región del doblete de Fermi utilizando los datos obtenidos con las muestras
isotópicas preparadas por nosotros.
En la figura 6.1 se comparan los espectros infrarrojos en fase vapor de
12C”5CL,,
y 13CC1
4 con composición isotópica natural de cloro, a dos temperaturas:
a 26 C y a —30 C. Aunque estos últimos se registraron a resolución 0.01 cm
1, a
efectos de su comparación con los de 26 C en las figuras han sido reducidos a la
resolución de 0.24 cm1, que resulta más conveniente para estudiar las características
vibracionales que nos ocupan. Se examinarán más adelante otros detalles a mas
alta resolución. Los correspondientes espectros llaman, reproducidos en figura 6.2,
fueron registrados a temperatura ambiente, con resolución de 0.6 cm1 (excepto el
13CCL,, a 2 cm1).
Se notará, en primer lugar, la distinta apariencia de los espectros de ‘2CCL, y
“’CCL,. Como hemos mencionado ya en la sección 4.2.1 en el “’CCL, t’a aparece a
menor frecuencia que y
1 + ¿‘4. El cálculo de las frecuencias y modos vibracionales de
los varios isotopómeros justifica el desplazamiento isotópico ~A~3 mucho mayor que13~s~,4 (~“Avi = 0), por la intervención del átomo de carbono en el modq vibracional
y3, fundamentalmente de tensión de enlace ¿‘(C—Cl) asimétrico.
‘La “reducción de resolución” es un tratamiento standard que permite la técnica de FTIR, por









Figura 6.1: Espectros infrarrojos en fase gas de las especies isotópicas ‘2C”5C14,
i2037c14(76%)..i2caScíS7cl3(2’1%) y ~“CCl4, a resolución reducida 0.24 cm’, registrados a tem-
peratura ambiente y a —30 C.
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Espectros Romon o T ambiente
Figura 6.2: Espectros Raman en fase gas y a temperatura ambiente, de las especies isotópicas
‘
2C”5C1
4, í2C37Cl4(76%)~i2C35Cl37Cl3(24%) y “’CCl4, a resolución de 0.6 cm’ excepto el de
13CC1
4 que fué registrado a 2 cm’. Las condiciones de registro fueron las siguientes: Laser de
Ar+: 514.5 nm, 6W, rendija: 60 gm, step: 0.2 cmí y tO sg¡step.
O s, CI.
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Sobre el contorno de los fundamentales se superponen varias series de bandas
calientes (recordemos que, a temperatura ambiente, cinco de cada seis moléculas
están en estados excitados). Las combinaciones con ¿‘2 son las tinicas que no están
afectadas, en principio, por el parámetro de resonancia k,a.1; por tanto la serie en ¿‘2
debe ser la más cercana al fundamental. Si no fuese por el efecto de otros parámetros
de anarmonicidad, como x23, ~‘23, etc. las varias bandas calientes de la progresión
en ¿‘2 coincidirían todas con las de ¿‘a, ¿‘1+ ¿‘4. t
Como la distribución de población en los niveles vibracionales es función de
la temperatura, pueden identificarse experimentalmente las bandas calientes obser-
vando la variación del contorno espectral con la temperatura. Hemos optado por u:
comparar los espectros a 26 C con otros registrados a menor temperatura, porque
con ella desciende la ocupación de los estados vibracionales más altamente excita-
dos, en favor del estado fundamental y, eventualmente, de otros de baja energía de
excitación. De acuerdo con los factores de Boltzman tabulados en el apartado 1.4
para el C”
5CL, (véase también la figura 1.9), al enfriar de la temperatura ambiente
a —30 C la población del nivel fundamental sube un 12%, la del nivel ¿‘2 un 4% y la
de ¿‘4 algo más del 2%. Esta diferencia es suficiente para distinguir la rama Q de ¿‘~
de la primera banda caliente de la progresión en ¿‘2, y para identificar los primeros
términos de esta serie en los isotopómeros C”5CL,, C”7CL, y “’CCL, (la magnitud del
cambio de población es muy semejante en los tres casos). Las frecuencias de los
maxímos de las ramas Q de las parejas resonantes (¿‘a, ¿‘í + ¿‘4) en estos tres deriva-
dos son (798.56, 773.57), (793.34, 755.32) y (760.74, 784.13) cmi, respectivamente.
Por otra parte, la suma de desplazamientos isotópicos resultantes “ZA = 23.47 y
“’A = 27.26 cm1, concuerdan satisfactoriamente con los esperados, según la dis-
cusion de la sección 4.2.2. (Nótese que, en este contexto, A A¿’
3 + zX¿’~ + A¿’4).
Las varias bandas asignadas también como ramas Q de las series en ¿‘2 se dan
conjuntamente con las anteriores en la Tabla 6.1, en la que se comparan los números
de ondas observados con los calculados según el método que se expone más adelante U




Tabla 6.1, Progresiones en u2, junto con u3. Espectros registrados a —30 C y resolución 0.01
cm~.
n
(¿‘3+nv2) ~¿‘2 (¿‘, + ¿‘4+n¿’2) ~~‘2







797.71 797.77 773.31, 773.42 773.35
796.8 797.01 773.1 773.11






792.41 792.42 755.21 755.23







760.04 759.99 783.94, 783.85 783.88
759.& 759.22 783.5 783.65
758.43 783.2 783.43
• Bandas superpuestas
6.2 Efectos isotópicos y parámetro de resonancia
6.2.1 Valares derivados del doblete de Fermi
Con los valores medidos para las frecuencias fundamentales de los tres iso-
topómeros tetraédricos se pueden replantear las ecuaciones de resonancia, para veri-
ficar la hipótesis de la invariancia isotópica del parámetro r~. Utilizando la notación
introducida en la sección 3.1, se tiene:
35¿2 — as¿2 + 4,j2; 37¿2 — (“~6o +“~ Ao)2 + 4Q; 13~2 — (““6 ±“’a0~ + 4~2
que definen tres parábolas que se cruzan en un diagrama (4u
2, ¿a).
Los valores de los ~á
0 dependen de los de /Xv, y
1Au
4, además de los ‘A anteri-
ores. A¿’1 es medible sólo en el espectro Raman y la precisión estimada de nuestras
medidas no es mejor que +0.2 cm«~






7.9±0.5(llaman) y = 0.64+0.01 cm«<i (iaá¿’, se toma como 0.0±0.1),
de donde resultan “%x0 = 18.3 + 1. y “’Ao = 26.0 + 0.2 cm’.
qe
Como se ve en la figura 6.3, el sistema 6.1 no determina un valor único de ~,
sino un intervalo de acotación. Es perfectamente posible que k,34 tenga valores
ligeramente diferentes en los tres isotopómeros. A falta de información adicional,
seguiremos tomando un parámetro de resonancia común 4i~
2 = 416 cm«<i, con =
14.4 cm«<1, en buen acuerdo con los obtenidos para la serie de bandas calientes en
¿‘~ del C”5C1






15 16 17 18 19 20
Figura 6.3:
Partiendo de este valor de q se pueden estimar las frecuencias de orden cero, es
decir, corregidas por el efecto de la resonancia. Son: para C”5C1
4, 793.28 y 778.84;
para C”
7C1
4, 790.37 y 758.28 y para “’C”
5CL,, 766.71 y 778.16 cm’. Las frecuen- qe
cias calculadas para las transiciones de otros isotopómeros, utilizables para situar
en los espectros sus bandas respectivas, se pueden hallar restando a las frecuencias
de orden cero los respectivos desplazamientos isotópicos (dados en la Tabla 4.4) y qe
aplicando despues la correspondiente ecuación de resonancia. Estos valores calcula-
dos se comparan en la Tabla 6.2 con los que se pueden asignar en los espectros de
tetracloruro con cloro natural o con los correspondientes a impurezas isotópicas en
qe
10 11 12 13 14
~5~~
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Figura 6.4: Diagrama esquemático que muestra la contribución de las varias especies isotópicas
del 120014 natural a cada una de las bandas que se señalan.
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los isotopómeros preparados por nosotros. (Ver, por ejemplo, figuras 4.2 y especial-
mente 6.4 y 6.7). La concordancia satisfactoria entre valores calculados y observados
confirma las asignaciones realizadas. Es interesante notar que para los derivados
del i3CCI4 con dos o tres átomos de “
7C1 las frecuencias de ¿‘~ y (v~ + v
4)O son
prácticamente coincidentes (Para el iSC
37CL, se invierte el orden, siendo ¿‘~ unos 8
—i
cm mayor que (¿‘, + ¿‘4)0). La separación 6 entre las frecuencias resonantes en estos




2 deben acomodarse mejor que los de otros isotopómeros
a las predicciones de Horiuti excepto, por supuesto, en los aspectos relativos a la
disminución de la simetría por efecto isotópico. Inversamente, la resonancia “menos
estrecha” se da en el i
2C37C1
Tabla 6.2: Frecuencias de u~, (vi + u








































































6.2.2 Valores derivados de las bandas (¿‘, + va) y (¿‘2 + va)
Aunque los espectros de las bandas de combinación (ví + ¿‘a), (2¿’í + ¿‘4) y (¿‘2 +
¿‘a), (v + ¿‘2 + ¿‘4) se discutirán más adelante, adelantamos aquí su asignación para,


















1264.64 1232.02 1015.40 990.84
1245.63 1202.53 1004.10 966.83
1219.27 1250.08 977.51 1001.45
Los desplazamientos isotópicos de ~ y isA
0 se pueden determinar con más
exactitud a partir de diferencia de medidas en infrarrojo, estimadas con una exac-
titud de ±0.05cmi en el peor de los casos (ó ±0.005cm«i en el mejor). Podemos
obtener A,>, , de la relación
1A[(¿’, + ¿‘a) + (2¿’í + ¿‘e)] = VA
1 % A~a + (u, + ~fl,
de donde: “~iá, = 12.51 ±0.15cnV~’ y “’A1 = 0.02±0.15~
El desplazamiento isotópico de ¿‘4 en el C”
7C1
4, “
7A,><, que se mide en llaman con
±lcm’’ de error, puede aproximarse mejor como la mitad del desplazamiento de
2¿’4, medible en infrarrojo. Dando como ~~2¿’4el máximo a 631.19 cm~i y situando
a 614.78 cmt, A
4 es 8.02±0.05cmi. Para “’C”
5CL, tenemos un valor de ¿‘4 en
infrarrojo, asi “’A
4 es conocido con mejor precisión que ningún otro desplazamiento
isotópico: 0.64±0.01 cm
1. Los valores de A,,~ consecuentes con la relación ‘¿S4¿’+
(¿‘1 + ¿‘4)] = A~ + A
1 + A4 son:
37A
3 = 2.75 + 0.3 y i3~3 = 26.6 + 0.25 cm<~~i. En
conclusión, en las ecuaciones del tipo t¿2 = (
353v —~ Ao)2+n.4~2 (con n = 1 en el
caso de (¿‘2 + ¿‘a) y n = 2 para (¿‘i + ¿‘a)), el error de ~A
0 es ±0.5en el C”
7CL, y
±0.4cm”’1 en el “5C”5CL, (En lugar de ~7A
0 = ±1.9cmí con que se trabajó en el
apartado anterior).
En la figura 6.2.2 se representa 4~2 frente a “~6~ para (¿‘í + ¿‘a), (¿‘2 + ¿‘3), y
tambien para ¿‘~ (con los A~ establecidos en los parrafos anteriores). Observamos
que para las tres bandas las curvas se cortan en torno al mismo valor de abscisa,
determinando 4rj
2 = 420 ±12 cm”’1. La distancia entre los pares de Fermí una
vez corregida la resonancia, ~ es bastante semejante: 14.30 ±0.42 cm”’1 en ¿‘a,



































2 + 4~2 (con i = 35,37, 13), para las
bandas ¿‘3~ (¿‘~ + u
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6.2.3 Constantes anarmónicas y resonancia de Fermi
La evaluación del parámetro de resonancia (4it o ~ tal como se planteó en
los párrafos precedentes, se basa en relacionar las separaciones de las frecuencias de
los componentes de los dobletes resonantes con los correspondientes desplazamientos
isotópicos. Estos desplazamientos se supone que son los calculados con un potencial
cuadrático que reproduce las frecuencias fundamentales que intervienen. De hecho,
los valores utilizados se refieren a las frecuencias observadas, las únicas conocidas en
tanto no se disponga de datos suficientes para calcular las constantes anarmónicas y
las frecuencias correspondientes a desplazamientos infinitesimales, w~. En cualquier
caso las frecuencias observadas deben ser primero corregidas por el efecto de la
resonancia de Fermi.
Las fórmulas perturbativas para la evaluación de correcciones anarmonicas, in-
troducidas en la sección 1.5 de acuerdo con los desarrollos de I-lecht [10], se basan en
las frecuencias w~, teóricamente armónicas (aunque el potencial contenga términos
cúbicos y cuárticos). Las expresiones aplicables a las frecuencias (observadas) ¿‘e,
implicadas en el doblete ¿‘3, (¿‘1 + ¿‘4), pueden escribirse en la forma:
‘Ji = ~1 + 2z11 + x12 + (3z~ + 3xí4)/2
¿‘3 = ¿o3 + 4z
33 + x23 + (xi3 + 3x34)/2 + 2G~~
¿‘4 = ¿o4 + 4x44 + x24 + (xi4 + 3x54)/2 + 2044
(¿‘1 + ¿‘4)=¿’,+¿’4+x14
Las w~, Z~j, Gíj, etc. tienen, en general, valores ligeramente distintos en los tres
isotopómeros. Los desplazamientos isotópicos que relacionan entre si las w~ de los
isotopómeros no tienen por qué coincidir con diferencias de ¿‘e, pero su diferencia
debe ser pequeña si las frecuencias ¿‘~ están corregidas por efectos de resonancia.
Cinco de las constantes anarmónicas se hacen resonantes cuando co1 + ¿o4 =
en su expresión desarrollada todas ellas contienen un término que incluye el factor
= k~34/2D, siendo D:




Estas constantes son x13, ~ x34, 034 y S34. El tratamiento perturbativo no es
aplicable para ellas y se hace necesario descontar el efecto de la resonancia antes de
evaluarías. Es frecuente que se conserven las mismas fórmulas generales, deducidas
del tratamiento perturbativo. señalando con un asterisco a las constantes antes U’
resonantes. La presencia del asterisco indica que se ha realizado previamente la
corrección de la resonancia. Correspondientemente, se supone que en la expresión de
las constantes señaladas en función de los términos cúbicos y cuárticos del potencial
se omite el sumando que contiene el factor tc.
De acuerdo con ello, en el caso de los niveles del doblete de Fermi, señalando las
frecuencias corregidas con el superíndice O (cero), escribiremos: to = ¿‘~ — (¿‘í + ¿‘4)0,
con
= ¿03 + 4x33 + x23 + (x3 + 3:44)12 + 2G~~
(¿‘, + ¿‘4)0 = ¿0~ + ¿04 + 2x11 + x12 + x24 + 4x« + (3x3 + 6z~ + 34)/2 + 2044 u:
Se debe insistir en que el procedimiento seguido para la estimación de los ~A0 usados
en los apartados anteriores de esta sección, se corresponde con esta definición de
8o
mejor que con la definición alternativa de considerarlo igual a ¿0~ — (w~ + ¿04). Al
mismo tiempo se advierte la estrecha correlación existente entre los valores de las
constantes anarmonícas, x
1~, Gq, etc, y el parámetro de resonancia 4~
2. Para la
e
evaluación de los ~A
0 se han usado siempre valores no afectados por la resonancia
de Fermi. Nótese en este sentido que la suma de las frecuencias de los niveles
perturbados es independiente de 4,~2.
Por otra parte, la decisión tomada de adoptar un mismo valor de 4~# para los tres
isotopómeros, es una decisión provisional, que debe ser util para identificar asigna-
ciones para nuevos niveles, cada vez con valores más altos para los números cuánticos
y las energías vibracionales. A medida que se van identificando esos nuevos níve- e





Presenta cierto interés comparar los valores calculados para la corrección de
la resonancia de Fermi mediante la fórmula perturbativa (considerando sólo los
términos resonantes) y los calculados de la ecuacion secular para los niveles con-
siderados en los párrafos anteriores. Tomando k134 29 cm
1 y con los datos
de frecuencias de la Tabla 4.2, se calculan los siguientes valores para los términos
resonantes, mediante las fórmulas de Hecht:
(r) (Ir) (r) = ~ —
= = I«4>3 = tCW
1
(w~—w~—wfl (w~—w~—w~) (w?—w~—wfl/3 W~•W3W4 3r34/4
‘
2C~C1
4 7.907 —8.367 2.670 3.909 2.002
3.230 —3.691 1.110 1.570 0.835
—8.292 7.815 —2.727 —4.192 —2.045
En función de estos términos las correcciones por resonancia de Fermi, que
escribíamos previamente como e = ___ — 4,>22 n.2(S+S>~ se expresan ahora: para
X3 = ~(x13 + 3x34) y para (vi + ¿‘4) : X14 = ~(3x1a + 6r14 + 3r34). Prácticamente
las mismas expresiones serian válidas para (¿‘2 +va) y (vi +v2+v4); mientras que para
(vi±va) : xía = i(6xi3±3r14+3x34)y para (2v1+v4) : X124 ~(6ría±11xi±t+3xa4).
En la tabla siguiente se comparan los valores calculados. De acuerdo con lo
esperado, hay desviaciones netas entre las xq y las e~ (menores en el caso del C
37C1
4)
y en distinta cuantía para cada uno de los dos niveles resonantes (se tendrían des-
plazamientos simétricos si
2zu ±3ra
4= —3x1s). El intento de introducir un “factor
de escala”, f*, igual al cociente de los valores absolutos de 2 c y de la suma de las
x resonantes de cada pareja, parece poco afortunado, dada la mala coincidencia de
sus valores para ¿‘~ y para (v~ + va), salvo, de nuevo, en el caso de
12C37C1
4, para el
que la resonancia es bastante menor.
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eTabla 6.3: Comparación de las correcciones por resonancia de Fermi derivadas de la ecuación
secular (c) o de las fórmulas perturbativas (x) para los dobletes anexos a u3 y a (vi + y4). En
ambos casos se supone k134 = 29 cm
t.
u




—18.29c C14 ±5.30 7.96 —9.23 0.617 +8.83 0.52812~~37c3~ +2.97 3.28 4.56 .758 5.60 5.81 8.94 .759
‘3C35C1
4 ±5.97 —8.23 6.92 0.788 +10.18 —18.24 14.02 0.63
6.3 Progresiones de bandas calientes en ~-‘2
En los espectros infrarrojos (figuras 6.1, 6.6, 6.7 y, especialmente la 6.19 para
el C
35C1A) se ve claramente resuelta la seduencia (va+nv
2)—nv2, formando una serie
de bandas casi equiespaciadas, con separaciones (para valores de n consecutivos)







secuencía correspondiente sobre (vi + u4), cuyo espectro se muestra con detalle en la
figura 6.6, es más apretada, con separaciones sólo del orden de 0.12 cm
1, y presenta
indicios de estructura adicional en el caso n = 1. Nótese que en las transiciones
[(va+nv
2), (u1 + u4+nv2)]—nv2, tanto los niveles superiores como los inferiores están
formados por un conjunto de estados vibracionales de diferentes simetrías, que se
deducen facilmente mediante la teoría de grupos. Existen varias transiciones posibles
para cada elemento de la serie en u2 y su número crece rápidamente con el valor de u:
n=1 dos transiciones permitidas, n=2 seis, n=3 dieciseis permitidas. Las fórmulas de
Hecht predicen que la separación de los subniveles correspondientes depende de G22
y T23 o 7’24 que aparentemente son muy pequeños y no pueden resolverse excepto,
quizás, para n = 1 en torno a u1 + u4, como hemos dicho.
Los números de ondas dados como “calculados” en la Tabla 6.1 se determinaron
a partir de los valores corregidos del efecto de la resonancia de Ferrni, 4y(uí+v4)
0,









Figura 6.6: Rama Q de ~í + y







0.01 cm’ y temperaturas 26 C y —30 C.
anarmónicos observados (atribuibles a constantes como x23, x12+x24 y las corres-
pondientes O, S y T según el tratamiento de Hecht) provienen esencialmente de sólo
las combinaciones de u3. Si esto es así, se puede obtener [(ua+nv2Y’—nu2] restando
a ~4la cantidad [(ua±nu2)—nu2] + [(u1 + u4+nu2)—nu2j (para n = 1,2,3), mientras
que [(u1 + u4+nu2)
0—nu
2l se supone igual a (u1 + u4)
0. Recalculando a continuación
el efecto de la resonancia de Fermi se obtienen valores comparables con los ob-
servados para ambas series. Un único parámetro interpretado como ~23 = —1.00
cm’, permite calcular los tres o cuatro términos de cada progresión de la Tabla
6.1. Esta interpretación presupone que ~‘23y la combinación x
12-l-x24 + 82’24 son
~tn
JIe cí•
~55.5 fl4.O 754.S 751.0 7•S.5 Yt•.0 751.1
,.~5. C
752.0 752.5 715.0 715.5 ~54.0 7B4.5 705.0
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prácticamente nulos. Si se acepta que se observa estructura fina, debida a escision
anarmonica adicional, en (u1 + u4 + u2) — ~2 se tiene 116T241 ~ 0.10 cm1.
Es notable lo bien que se ajustan todos los detalles visibles cerca de u
1 + ¡/4 en
la figura 6.6 con un uníco parámetro que, en principio, afecta sólo a u3.
6.4 Progresiones en y4:
La siguiente serie de bandas calientes a esperar, con un grado de ocupacion
ligeramente menor que el de u2, es la que procede de u4 y sus sobretonos. Responde
al esquema general [(u3+nu4), (u1 + (n+1)u4fl—nu4, y su “pattern” corresponde e-
xactamente al predicho por la teoría para la resonancia de Fermi, tratada en general
en el Capítulo 2, y del modo ilustrado gráficamente en las figuras 3.3 y 3.4. Los
sucesivos pares de bandas resonantes deben ajustarse con bastante aproxímacion a
la ecuación ¿2 = ¿~ + (n+1)4i~
2. En la sección 3.1 se avanzó ya la discusión del caso
del C35C1
4, con el espectro obtenido por Murphy con resolución 0.1 cm
1.
Como en el caso de las series en u
2, los niveles implicados en estas transiciones
son múltiplemente degenerados. Las multiplicidades de los sucesivos niveles y la
clasificación de sus subniveles según especies de simetría se presentaron con detalle
en las secciones 2.3.1 y 2.3.2. Se han incluido también la figura 3.3, en la que
se predice el espectro esperado, en torno a [aa, ~i + u41, para esta serie de bandas
calientes. A la escala de esta figura coinciden todos los subniveles que son afectados
del mismo modo por la resonancia de Fermi.
Todos estos niveles, sin embargo, se desdoblan adicionalmente por efecto de la
anarmonicidad, de acuerdo con el tratamiento perturbativo de Hecht, que introduce
las “constantes tetraédricas” 034, S34 y T34, según los resultados reproducidos en la
Tabla 1.2. Consiguientemente, en el “espectro den = 1” (ua+u4—v4, ¿ u1+2v4—u4)
se tiene no una sino tres transiciones (A1 *—. F2, E <— F2, F2 *— F2, con distintas
combinaciones de valores de las constantes tetraédricas) además de la (u3 + ¡/4 — ¿4)
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vez más complicados por cuanto ahora son múltiples tanto los niveles superiores
como el inferior. Si además se tienen en cuenta las “secuencias asociadas en u2”, se
comprende que el espectro puede ser bastante complicado.
Un tratamiento alternativo que conduce a conclusiones semejantes en cuanto al
desdoblamiento de los niveles, con resultados adicionales respecto a los términos de
vibración-rotación, fué planteado primeramente por Nielsen et al. [43, 44] como un
caso de interacciones de Coriolis de primer orden. Tras considerar varios niveles
y combinaciones incluyendo por separado a ¡/~ y u4, estudian con detalle el efecto
de la interacción de Coriolis en los estados 2v3, 2v4 y la combinación (u3 + u4).
La estructura rovibracional predicha para los espectros correspondientes es muy
compleja (puede haber hasta 15x3 ramas diferentes observables en infrarrojo cuando
L = 2 para (va + u4)) y no puede ser considerada aquí. Notaremos que una de las
conclusiones de estos trabajos es que esta interacción resonanate de Coriolis se hace
más imporatante para niveles más altos, de modo que cabe esperar que la estructura
fina rotacional sea más prominente en los armónicos y bandas de combinación más
altas.
A pesar de la creciente multiplicidad predicha, se distinguen bastante claramente
en los espectros las secuencias [va+nv4, ui+(n+1)u4]—nu4, al menos hasta n = 3,
como parejas (o tripletes) de bandas envolventes de las varias transiciones entre
niveles implicados (o no) en la resonancia de Fermi. Las primeras transiciones
de este tipo se han señalado ya en el apartado 3.1 y en la figura 3.3 relativa al
espectro infrarrojo del
12C35C1
4 en la región u3. La figura 6.4 muestra su influencia
en el contorno observado en la misma región para el
12CC1
4 con cloro natural (lo que
ilustra la complicación isotópica consiguiente), y en la figura 6.7 se señala la posición





con la asignación de algunas otras bandas presentes también en la región en torno
a u3. La Tabla 6.4 reune los valores medios medidos para estas transiciones en los
tres isotopómeros estudiados, incluyendo la transición (va + u4) — ¡/4, F1 *— F2, que,
en principio, se supone no afectada por la resonancia de Fermi.
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Tabla 6.4: Números de ondas correspondientes a las secuencias [va+nw4,vi+(n+1)v4]—nv4










798.56, 773.57 801.60, 769.76 803.73, 765.18 793.90
793.34, 755.32 795.27, 752.26 796.80, 748.44 790.26
760.74, 784.13 756.5, 787.0 752.5, 789.6 762.6
Si se examinan las diferencias entre los tres isotopómeros de la suma de valores
(en cm
1) de cada pareja resonante, paran = 1 y n = 2, se ve que son, con bastante
aproximación, las mismas que para n = 0, correspondientes a la suma de desplaza-
mientos isotópicos ¿Su
3 + á(ui + u~) (23.47 y 27.26 cm
1 para n = 0). Sin embargo
se observan desviaciones en las transiciones (¿‘a + ¡/4)0 — ¡/4 (F
1 <— F2), en donde
para 37¿~~~ vale 3.6 cm’ frente a 3.0 cm
1 (calculado) y, especialmente, í3¡.\~~ que
resulta valer 31.3 cm’ frente a los 26.4 cm1 esperados. Aparentemente, en el caso
del 13CC1
4 hay alguna perturbación particular, más importante, que afecta al nivel
(u~ + ¿‘4) F1 de manera diferente que a los otros tres niveles (va + u4).
En las figuras 3.3, 6.7 y más claramente en la 6.19 se ve que el conjunto de
transiciones resonantes paran = 1 se extiende en realidad unos 3 cm
1, para cada
elemento del par, y que las sub-bandas componentes tienen contornos anchos a ex-
cepción de una muy fina a la frecuencia mas alta, que aparece tanto en el lado de
(vi + ¿‘4) como en el de ¡/3. Con n = 1 se preven tres sub-bandas (Al, E, F
2)*—F2,
para las que en el ‘
2C35C1
4 se pueden escoger tres posibles parejas resonantes, me-
didas en el espectro infrarrojo a (801.60,769.76), (800.73,768.93) y (799.83,768.16)
cm
1. Es inmediato asignar la primera de ellas a la transición desde los subniveles de
simetría F
2, dado que las combinaciones correspondientes activas en infrarrojo para
¡/3+¡/4 y uí+2u4, necesariamente de simetría F2, se miden a 1117.16 y 1085.55 cm’,
que son justamente 801.60+u4 y 769.76+u4. Para las dos siguientes, ordenadas de
mayor a menor, retenemos, por ahora, las dos asignaciones, A1 E ó E A1. En el
12C37C1
4 la correspondiente pareja de más alta frecuencia es: (795.27, 752.26), cuyos
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valores +¿‘4 dan 1102.97 y 1059.96 (con error +0.5), casi coincidentes con las bandas
de combinación (E2) medidas 1102.54 y 1059.09. Los otros dos pares, Aí E, son
(794.31,751.85) y (794.03,751.10). Como se ve, en estos dos isotopómeros se han
emparejado los picos que parecen observarse, de manera que se tenga aproximada-
mente una separacion constante entre los componentes de cada pareja: 3 = 31.7+ 1.
cm en
12C35C1
4 y 3 = 42.8±0.2 cm
1 en el 12C37C1
4; la única evidencia para esta
hipótesis es la antes citada para la especia de simetría E2. Sin embargo, no parece
posible hacer un emparejamiento análogo en el
13C35C1
4, en el que son atribuibles a
(¿‘a + ¿‘4) — u4 máximos de banda aparentes a 756.53 (E2) (correspondiente al pico a
1071.02 cm
1 en u
3+v4, infrarrojo), 757.7 y 758.7cm’ ya (vi+2v4)-.-u4 los que se
miden a 787.03, 786.16 y 785.0 cm
1. Si el 3(F
2) es del mismo orden que el ‘2C35C14, t
la pareja F2 es (787.03, 756.53) con 3 = 30.50; cualquier otra pareja posible tiene
separaciones 3 sensiblemente menores. La figura 6.8 presenta los niveles de energía
“experimentales” asignados así a las combinaciones (u3 + ¿‘4), (vi +2u4) (especies F1
u
y E2), junto con los “corregidos por efecto de la resonancia de Fermi”. El diagrama
incluye el valor de las sumas [va + (vi + ¿‘4)] — vi y u~ + (2u4), no afectadas por la
resonancia, a efectos de comparacion con los niveles corregidos.
t
La banda, [(un + 2v4),(uí + 3v4)] — 2v4, como es de esperar, es más compleja,
los estados no resonantes son ocho, E1, E y J~2, y los pares de Fermi son diez, A1,
2F2 y E1. Además, el nivel origen, 2v4, tiene tantos estados como (vi + 2¿’4). Su
intensidad se reduce a un 43% de la de la banda caliente en ¡/4, y no es posible
observar claramente las numerosas transiciones. Las frecuencias identificadas son:
Tabla 6.5: Serie de bandas calientes en 2u4
1 ([(v~+3u.~) (ua+2v4) (v~ +2v4)0]—2u4 t
C C14 765.18 803.73 794.92
C
37 1
4 748.44 796.80 791.53
Es interesante considerar con un poco más de detenimiento la situación pre



































































































































































y F1 experimentales, y las lineas de trazos a las sumas antes citadas, relacionadas
con los niveles (va + u4fr y (vi + 2v4)r no resonantes (el subíndice F se refiere a
las varias posibles especies de simetría, con diferentes correcciones anarmónicas, de
acuerdo con las fórmulas de Hecht). Los niveles trazados con líneas continuas mas
finas denotan las posiciones calculadas para (¿‘a + u4)F2 y (vi + 2¿’4)F2 corregidas por
la resonancia (usando el valor 4~2 = 416 cm’). Como se ve, estos niveles coinciden





4, pero se alejan apreciablemente en el ‘3C35CL~, para el que
se obtendría un mayor ajuste con un valor más pequeño de 4? (del orden de 380
cm’). Las diferencias entre las líneas finas y las de trazos, calculadas de acuerdo
con las fórmulas perturbativas serían: g(F
2) — a44 + x4 para (¿‘a + u4)F2 y 2x~ para
(vi +
2¿’4)r
2; Es claro que la imprecisión en el valor de 4q
2 impide la estimación de
estas constantes.
Desde un punto de vista fundamental, es más importante notar que que en la
figura 6.8 se muestra claramente que el nivel (va + v4)F,, al que siempre hemos
apostillado como “no afectado por la resonancia”, está ciertamente afectado por
ella. Como se ve, se desvía muy poco de la línea de trazos (0.6 cm’) en el ‘2C37CL
1,
y más apreciablemente (hasta 2 cm’) en el ‘2C35C14, en ambos casos hacia energías
(frecuencias) más altas, en tanto que en el 13C35C14 se desvía en más de 3 cm1,
ahora hacia energías más bajas, sigue paralelamente al nivel (va ±u4)F
2.Las fórmulas
perturbaativas de Hecht predicen, ciertamente, este tipo de comportamiento, ligado
a la “resonancia” de las constantes anarmonicas x34, G~ y S34. Nuestro modo de
“corregir” la resonancia, que podría denominarse apropiadamente como “el método
de Horiuti en el caso de no coincidencia entre ¿/~ y (u~ + y4)”, tiene en cuenta sólo
efectos de primer orden (o más exactamente, de segundo orden que se hacen en el
primero por causa de la resonancia). El tratamiento de Hecht va hasta órdenes más
altos, pero falla en el cálculo de los términos resonantes. El método de del Rio y
Orza [21, 22], trata la resonancia exactamente, pero es de manejo más complicado




6.5 Contornos de banda a baja resolución
La interacción de resonancia de Fermi se manifiesta en notables alteraciones de
la posición de los niveles vibracionales, y aun más notables de las intensidades de las
correspondientes bandas. La relación de áreas de las bandas ligadas por la resonancia
es una buena herramienta de análisis. Pero cuando las bandas calientes son una
fracción considerable del espectro, como ocurre en el CCL,, se hace extremadamente
difícil medir esta relación.
Cabe aproximar los contornos de banda en función de los parámetros rovibra-
cionales conocidos o razonablemente estimados. Y, cuando la forma de banda
obtenida para uno de los isotopómeros se considere aceptable, los parámetros uti-
lizados en su cálculo, corregidos en lo que afecten los desplazamientos isotópicos,
deben también justificar los contornos de los otros dos isotopómeros. De esta forma
se incorporan las intensidades al análisis espectral.
La “estructura básica” de esta región, 750-800 cmt, es decir, aquellas bandas
que explican las principales características de los contornos registrados, se debe al
fundamental ¿‘a, a (vi + ¿/4) y a las respectivas series en ¿‘2, mientras la serie en
¿‘4~ de intensidad mucho menor, contribuye en las “alas” o extremos de las bandas
anteriores, excepto por los niveles no desplazados).
Para realizar los gráficos utilizamos, en lo posible, datos publicados de las cons-
tantes rovibracionales (E
0 = 0.0571 cm> y D0 = 5.76x1(V9 cm1 tomadas del
trabajo de Yamamoto d al. [45]), aquellos parámetros para los que no existen val-
ores en la bibliografía (B
3 y B14 por ejemplo, y la mayoría) se tomaron inicialinente
iguales a los publicados y se modificaron sólo lo necesario para que el contorno que se
calcula se aproxime al experimental. Los parámetros efectivos de los niveles finales
con que se realizaron se dan en la tabla a contínuacion:
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eu~ (uí+v4»’ 1% fi14 D3
C
35CL, 793.26 778.98 0.05697 0.05701 5.76 10~ 4.00 10»
37C1
4 790.60 758.43 0.05388 0.05394 5.76 10~ 5.76 i0~
~Cl4
13C 766.65 778.20 0.05711 0.05691 5.76 ir9 5.76 i0~
(3 (u M
3 M1 Ro Do
C
35CL, 0.92 0.42 1. 0.034 0.0571 5.76 10~
C37C1
4 0.92 -0.42 1. 0.034 0.0539 5.76 10~35C1
4
13C 0.92 -0.42 1. 0.034 0.0571 5.76 10»
Las constantes M~ y M& de los momentos de transición son valores relativos,
se escogieron tambien por comparación de los contornos calculados con el espectro
partiendo de un valor arbitrario, y podemos concluir que es dos órdenes de
magnitud mayor que M
1
0
4, y que ambos tienen el mismo signo. Como es de esperar
que estos parámetros sean muy semejantes para el conjunto de derivados isotópicos,
los valores que damos se determinaron en el
12C35C1





4. El buen acuerdo entre espectro y cálculo que se puede observar en
la figura 6.11 que reproduce los contornos del ‘
2C37C1
4, muestra que la hipótesis de
invaríancia isotópica de los momentos de transición es aceptable, y que las diferencias
de reparto de intensidades en los isotopómeros son debidas al “grado de resonancia”,
es decir, a la proximidad de los niveles ~2,(vi + ¿/4)0. 0
Para calcular la compleja serie en 1/4, se hizo una aproximacion radical: con-
siderar la misma estructura de transición que tienen los fundamentales, es decir,
desdoblamiento de Coriolis tipo E2 en el nivel superior, y nivel único de origen,
corregido con la correspondiente degeneración. Las doce transiciones se reparten
en tres grupos: tres no resonantes (E1), dos grupos resonantes formados por cuatro
y dos transiciones respectivamente, con los valores iguales de momento angular de











791.94 779.24 0.05693 0.05697 0.05702 0.33 0.011
790.60 778.70 0.05695 0.05706 0.33 0.011
791.47 777.49 0.05702 0.05697 0.05702 0.33 0.011
790.56 777.95 0.05695 0.05706 0.33 0.011






789.28 758.69 0.05388 0.05378 0.05393 0.33 0.011
787.94 758.15 0.05388 0.05393 0.33 0.011
788.81 756.94 0.05388 0.05378 0.05394 0.33 0.011
787.90 757.40 0.05388 0.05393 0.33 0.011





765.33 778.46 0.05685 0.33 0.011
763.99 777.92 0.33 0.011
764.86 776.71 0.05685 0.33 0.011
763.95 777.17 0.05685 0.33 0.011











Los contornos Raman se calcularon con los parámetros efectivos ajustados en
infrarrojo modificando sólo el valor del elemento de transición, cuya naturaleza es








Figura 6.9: Espectro IR calculado del t2C~Cl4 a temperatura ambiente. La segunda
figura comenzando por la parte superior es la suma de las bandas cuyo contorno se presenta
debajo, las sucesivas transiciones de laserie en u4 y la primera de ~i, con su correspondiente
—1





760 765 770 775 760 755 790 795 500 605 610
760 765 770 775 760 765 790 795 800 805 810
Figura 6.10: Espectro IR calculado del l2CaSCL, a temperatura de -30 C. La segunda
figura comenzando por la parte superior es la suma de las bandas cuyo contorno se presenta









Figura 6.11: Espectro IR calculado del ‘2C37C14 a temperatura ambiente. La segunda
figura comenzando por la parte superior es la suma de las cincobandas inferiores; la tercera





745 750 755 760 765 770 775 780 785 790 795 800 805
740 745 750 755 760 765 770 775 780 785 790 795 800
Figura 6.12: Espectro IR calculado del ‘2C37C14 a -30 C. La segunda figura comenzando
por la parte superior es la suma de las bandas cuyo contorno se presenta debajo, las








Figura 6.13: Espectro IR calculado del ‘3C35C14 a temperatura ambiente. La segunda
figura comenzando por la parte superior es la suma de las bandas cuyo contorno se presenta
debajo. Hay que recordar que el espectro experimental con el que se compara es de ‘3CC14




740 745 750 755 760 765 770 775 780 785 790
745 750 755 760 765 770 775 780 785 790 795 800
Figura 6.14: Espectro IR. calculado del ‘3C35C14 a -30 C. La segunda figura comenzando








Figura 6.15: Espectro Raman calculado del ‘2C35CL,. Como en las figuras anteriores, la
segunda figura comenzando por la parte superior es la suma de las bandas cuyo contorno
se presenta debajo, las sucesivas transiciones de la serie en ¿/4 y la primera de ¿‘t, con su
correspondiente serie en ~
132
t —.~
720 740 760 780 800 820 640
720 840
Figura 6.16: Espectro llaman del ‘2C37CL,. Los espectros llaman se calculan a resolución
0.6 cmt.
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Figura 6.17: Espectro llaman calculado del ‘3C35C14. La resolución con que se ha regis
traJo el espectro observado es de 2 cm
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6.6 Asignación del espectro ro-vibracional de ¿‘3, (vi + ¿‘4)
del ‘2C35C14 a 0.01 cm’ de resolución.
La separación de las sucesivas líneas rovibracionales de una serie representada
por la ecuacion:
= ¿/o + (B’ — Bg — 2B’C)m + (B’ — B”)m2 (6.2)
donde ni = J + 1 para la rama R, y ni = —J para la rama P, es aproximadamente
constante y viene dada por 2B(1 — C~) [‘7].En el CCL, no considerando el efecto de
la resonancia de Fermi, corresponde muy aproximadamente a una distancia entre
líneas del orden de 0.01 cm
1 para el fundamental v~ y 0.1 cmt para (¿‘~ + ¿/4).
Efectivamente, en el espectro registrado a 0.01 cm’ de resolución, se observa la
estructura rovibracional del doblete de Ferrni con una separación aproximada de 0.1
cm1 en (¿/1 + ¿/4), pero no es posible reconocer las líneas rotacionales de ¿‘~ tanto
por su mayor proximidad como, sobre todo, porque la intensidad de la serie en ~2
es suficiente para enmascararía. Hasta el punto de que un aumento de la resolución
al límite Doppler no bastaría para identificarlas [45].
No es posible hacer una asignación de las líneas rotacionales de (¿‘í + 1/4) con un
modelo simple como el empleado hasta el momento sin datos de las líneas de ¿‘a,
pues la posición de ambas está relacionada para cada J por la resonancia de Fermi,
dependiente del parámetro k
134.
La banda ¿/3 del tetracloruro de carbono fue estudiada con alta resolución por
Yamamoto a aL[45], registrando el espectro del
t2C35CL enfriado por expansión
supersónica libre (jet) de una mezcla (siembra) de ‘2CCl,
4 natural en: argon. La
temperatura vib-rotacional del chorro resultante se estimó en unos 20 K. En estas
condiciones se despueblan los niveles vibracionales excitados, asi como los rota-
cionales más altos (J grandes) haciendo posible la observación de transiciones ron-
bracionales con los .1 más bajos. Yamamoto et al. observaron e identificaron unas
quince frecuencias de la rama P de ¿/3 y otras tantas de la It.
El método seguido comienza con una asignación inicial de (¿‘~ + ¿/4), que, con-
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u:
juntamente con los valores de las líneas de 1/3, permite obtener las frecuencias no
resonantes que responden a una ecuacion del tipo:
¿‘=vo+(B’+B-2B’~~m+(B’-B+D—D’)m2—2(D+D’)m3+(D-D’)m4 (6.3)
Del ajuste de los datos a este polinomio se obtienen los parámetros de la ecuación,
a partir de ellos se calcula el espectro resonante y el proceso se repite hasta que los
resultados sean satisfactorios. La primera dificultad en la asignación de (¿‘i + ¿‘4)
es que como los primeros valores de J son de difícil identificación, por su baja
intensidad, las asignaciones de las ramas P y It son desplazables en ±1ó 2 J para que e
ajusten a la misma curva, es decir, varias asignaciones son posibles. Por otra parte
la bondad del ajuste está limitada por el escaso número de líneas de ¿‘a conocidas,
unas treinta frente a unas ciento cuarenta de (1/1+1/4). Para poder asignar el máximo
u:
número de lineas de (v~ + ¿/4) se ajustan las frecuencias de ¿‘~ a una cuártica y se
extrapolan hasta 3=35, en la confianza de que su error sera pequeño, y de que es
un número suficiente de valores para asignar (u~ + ¿/4).
Como, según nuestros cálculos previos, las constantes de distorsión centrífuga,
D, tienen para ¿/3 y (¿‘y + ¿/4) un valor muy próximo al del nivel fundamental, y
con J = 35 el término de grado 4 de la ecuación 6.3 es del orden de las milésimas,
preferimos hacer ajustes cuadráticos. Las transiciones P y It de (¿‘y + ¿/4) asignadas
junto con las de 1/~ dadas por Yamamoto et aL[45], se listan en la tabla 6.6. Los
parámetros de ajuste de estos valores son: ¿‘~ = 793.186, (v~ + ¿/4)0 = 779.148
= 0.05697, B~
4 = 0.05713, (a = 0.922, ~ = —0.453 (en cm’). (Li~iin.
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Figura 6.18: Gráfica de las frecuencias de las líneas rovibracionales medidas en el espectio de
12C3501

























































































































































Tabla 6.6: Transiciones P y R para ¡/3 y (vi + ¡‘4). Unidades: cmi









































































































































































































































































































BANDAS DEBIDAS A LOS
FUNDAMENTALES v~ y v~, LAS
COMBINACIONES [va,(v~ + z¿j)] — [vr, ¿‘4]
Y OTRAS BANDAS ASOCIADAS
7.1 Espectros de u4
La figura 7.1 muestra los espectros infrarrojos en la región de 1/4 (de 280 a 350
cm’) del ‘2CCL, y ‘3CC14 con composición isotópica natural en cloro, conjuntamente
con el de ‘
2C35CL,; todos ellos en fase vapor, a las presiones y recorridos de haz que
se señalan. El primero se registró con resolución de 0.06 cm1. Los espectros llaman
correspondientes se muestran en la figura 7.2.
Como se avanzó ya en la comparación inicial, entre teoría y espectros observados
del Capitulo 3, en los espectros Ramnan aparece sobre todo la transición fundamental
¿/4, mientras que en infrarrojo, junto con ella, aparece con mayor intensidad toda
una serie de bandas de diferencia asociadas con el doblete de Fermi (va, Vi + 1/4) —
y sus progresiones en ¿/4 y ¿‘2~
7.1.1 La banda ¿/4 y desplazamientos isotópicos.
En el espectro infrarrojo de ‘2CC1
4 natural destaca la rama Q de 35¿/4 a 315.603
cm
t, mucho mis alta que ningún otro pico en esa región, y en buen acuerdo con
los desplazamientos isotópicos calculados se identifican los fundamentales A
1 y E de
12C35Cl~7C1, a 311.56 y 314.27 cmt respectivamente. Los isotopómeros correspon-
dientes con ‘3C siguen un patrón semejante: 314.976 cmt para el fundamental F
2,
y 310.92, 313.77 cm










Figura 7.1: Espectros infrarrojos de: i2cc14 registrado a 0.06 cmi,
18 m y P =1 Torr; ‘
3CCII a resolución de 0.01 cm’, paso óptico 18
de resolución, P de vapor a 25 0 (100 Torr), paso óptico 20 cm.
longitud de paso óptico de
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Figura ‘7.2: Espectros llaman fase gas a la P de vapor a 25 0 (100 Torr), registrados con láser
de Ar+: 514.5 nm, 6W, rendija: 60 ji, step: 0.2 cm’ y 10 sg/step. Resolución 0.6 cm1.
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Figura 7.3: Espectros infrarrojos fase gas de la región de 2v4, a resolución 0.24 cm1, de las
especies: 12CC1
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La figura 7.3 presenta el espectro infrarrojo de 21/4. De los tres sub-estados com-
ponentes, de simetrías A1,E,F2, en principio [75], sólo el E’2 es activo en infrarrojo.
La rama más alta y fina que se observa, tanto en el i
2CaSCl
4 como en el ‘
3CC1
4, está
muy aproximadamente al doble de ¿/4, lo que la señala como rama Q de 2¿/4(F2).
Del I
2Ca7CL
1 en esta región sólo disponemos del registro llaman (con exactitud +0.5
pero, asumiendo que 21/4 sea tan poco anarmoníco como en los dos casos













































Datos calculados con un potencial armónico (Capítulo 4).
La forma de la rama central de ¿/4 en infrarrojo es asimétrica (figura 7.4) y
degrada hacia bajas frecuencias, efecto propio de la aparición de bandas calientes.
Destacan dos picos a 315.466 cmt y 315.341 cmÁ en el 12C35CL, y 314.85 cmt,
314.73 cmí en el ‘3C35C1A. Cabe la duda de que pertenezcan a la serie en ~2 o en
1/4, pero teniendo en cuenta que (2¿/4) — ¿/4, restando los maxirnos de las ramas Q de
cada banda, es 315.57 cmt para ‘2C35C1
4 y 314.94 cm’ para
13C35C1
4, se puede
descartar que los mencionados picos sean transiciones desde ¿/4, pues están dentro
del ancho de la rama principal, en ambos casos. Como se conoce (¿‘2 + ¿‘4»’, (pues
la componente F1 no es activa en infrarrojo), situada a 533.37 cm1 en C35CIA y a
532.71 cmt en ‘3C35C1
4, bastaría con la frecuencia de ~2 para localizar al menos una
de las transiciones (¿/2 + 1/4) — ¿‘2~ La exactitud con que se registró ¿‘2 en Raman es





314.5 314.7 314.9 315.1 315.3 315.3 315.5 315.7 315.9 316.1








1: 35v — (798.56 ±0.005— 580.62 + 0.05) cmt = 217.94 ±0.05cm1.
Con estos números, ~~[(v4+¿/2)—¿/2] = 315.43+0.1 cm1, en el entorno del medido, e
314.466 cm’, y separado de la rama Q de 1/4. Según Hecht [10], ~2+ ¿/4 = x
24 + 8T24
(E’2 y E’1, respectivamente), y según hemos discutido en la sección 6.3, 163’24 vale




4,O.l2Scmí, así que podemos asignar ¶(¿/4+v2)F, —¿‘2] a 315.341 cmt,
lo que implica T




No disponemos de un espectro del ‘3CCL, a suficiente presión para medir ¿/3 —
u
pero por analogía con el 12C35C1., asignamos las bandas calientes de ¿/4 como el
primer elemento de su serie en ~ La diferencia entre componentes E’
2 y E’1 es 0.120
cm
1, de donde x
24 = —0.19 cm
1 y ~‘24 igual que en el ‘2C35C1
4.
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¿/4+L’2 —~/2 ¿/2+¿’4 VaV2
~ 315.466 (E’2) 533.37 580.62
315.341 (E’1)
CaTO4 519.20
iaCSSCI4 314.85 (E2) 532.71
314.73 (E’1)
7.1.2 Banda calientes en resonancia de Fermi
En el espectro infrarrojo una parte considerable de la intensidad total se sitúa
a ambos lados de la rama Q fundamental. Esta contribución se debe a transicio-
nes a niveles en resonancia de Fermi, comenzando por (¿‘a, ~í + ¿/4) — ¿‘~, e incluso
desde niveles en resonancia, en general: [(n¿’a+nt’4),(nv1+(n+1»’4)] — [(nva+ (n-
1)v4), (n1/i+n¿’.t)], n = 1,2
Con las asignaciones realizadas en la regiones de 1/3 y ¿/3 + ¿/4, se puede hacer un
diagrama de las posiciones de estas bandas (figuras ‘7.5, para el “C35CL, y 7.6 para
el ‘3C35CL~). Los números dados para los niveles ¿‘a y u
1 + ¿/4 son experimentales, y
las diferencias de frecuencias calculadas coinciden muy bien con los picos que pueden




4 para (va, u1 + 1/4) — ~í, en la tabla
que sigue se dan, junto con ellos, las asignaciones de algunos otros isotopómeros
















las distancias entre parejas resonantes (6) en esta región espectral se esperarían,
en principio, exactamente iguales a las halladas en la región de ¿‘a, pues los niveles
superiores implicados son los mismos, se obtienen valores ligeramente distintos: para
u.
el i2~~a5Q4, 6 = 25.00 cm
1 en lugar de 24.99, y para el IaCaSCh, 23.41 cmt y no
el 6 = 23.39 cm1 anterior. Estas pequeñas diferencias se atribuyen al efecto de
las constantes rotacionales, pues los máximos de banda dependen de AB. Aun con
esta limitación, pueden obtenerse valores para v~ por debajo del limite de precísion
Raman (+0.2 cm’) de las diferencias ¿‘a — (¿/~ — vi), y (¿‘í + ¿/4) — [(¿‘í + ¿/4) — vi].
Son, para el i2CaSCb, v~ = 464.30 + 0.01 cmt, y para el ‘3C~CL,, 464.34 ±0.01
cmt.
u.
La serie de bandas (z’
3+n1/2) — (¿‘1+nv2) se observan bien resueltas (lo mismo en
(u’a+nv2)—nv2) tanto en los isotopómeros con ‘
2C como ‘3C. La tabla 7.2 lista las
correspondientes frecuencias.
u.















El siguiente grupo de transiciones es [(¡a +2¿’4), (¿/a+v4)O, (va+¿/4)] —[(vi +¿/4), ¿/a].
Todas las combinaciones de transiciones son permitidas en infrarrojo de acuerdo con
la simetría de esos niveles: [(A1,E,F2),F1,(A1,E,F2)]<—[F2,F2]. En la figura 7.5 se
calculan estas transiciones (en el i2CaSCl4) a partir de diferencias de frecuencias
entre niveles establecidos por asignaciones previas. Evidentemente, la bondad de la
asignación es función de la certeza con que se conozcan las frecuencias de los niveles
implicados. Los componentes F2 del nivel superior son medidos directamente como
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Figura 7.5~ Diagrama de niveles de 12C35014 con las principales transiciones a niveles en reso-
































Figura 7.6: Diagrama de niveles de 13035014 con las transiciones a niveles en resonancia de Fermi
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u
y se calcula: [(¿/3+ v4)(E’i) — ¿/4] + ¿/4 = 793.90 + 315.603 = 1109.50 cmi. Las
diferencias con ¿/~ y ¿/j + ¿/4, que se dan en la figura 7.5, coinciden muy bien con
de banda en la región de ¿/4 (Tabla 7.3). Los componentes A, y E se
situaron tentativamente a 800.73 y 799.83 cmi (sin que sea posible saber quien es
quien), y los correspondientes niveles ¿/~ + ¿/4 deben de ser próximos a su suma con
¿/4: 1116.33 y 1114.32 cm
1. Este último desde vi + ¿/4 da lugar a una transícion a
340.75 cm1, donde aparece una banda notable.
Encadenando con esta secuencía aparece [(¿‘í + 3¿’4), (v~ + 2¿/4)0, (¿‘a + 2z’4)] —
[(¿‘a+ 2v4), (¡~‘~ + ¿/4)0, (¿‘a + ¿/4)], cuyos componentes de simetría son: [(A
1,F1,2F2),
(E,F~,F2), (Ai,Fi,2F2)] e- [(A1,E,F2), F1, (A1 ,E,F2)], son un total deS? transiciones
permitidas en infrarrojo. Las frecuencias de los niveles niveles superiores solo pueden
aproximarse como [(¡‘a + 2v.,), (vi + 31/4)] — 2¿/4] + 2~ ¿/4, y no hay datos sobre la
separación entre los varios componentes, aun así, las diferencias de frecuencias que
se calculan (gráfico 7.5) son directamente coincidentes con bandas del espectro para
(¿/í + 3¿/4) — (vi + 2¿/4) y (va + 21/4)0 — (¿‘í + 2¿/4) y próximas en otros casos.















En el espectro de
13CCL, se asignan dos bandas de ia~a5~J[., de las transiciones
desde ~a y ¿/~ + ¿/4 (el primero de los grupos mencionados). Sólo se conoce expe-
rirnentalmente la frecuencia de (vi + 2¿/4) de entre los niveles superiores, 1071.02
cm1; las de (v~ + ¿‘4), F
1 y F2, se calculan de las asignaciones de la región ¿‘a:
[(va + v.,)(Fí,F2) — ¿/4] + ¿/4. La coincidencia con los números de la figura 7.6 es


















Figura 7.7: Detalle del espectro infrarrojo de ‘20C1., donde se indican las asignaciones estable-
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n (va+nvi) (va+nv.,)0 (uí+(n+1)¿/4) (va±(n+1)v
4)
- (v,±ni’4) - (va+n¿/i)
0 296.386 319.798 310.40
1 293.25
Momentos de transición
En el espectro infrarrojo de ‘
2CC1
4 (figura 7.1) llama la atención que la relación
entre las intensidades a frecuencias por encima de los 327 cm
1 respecto a la de
frecuencias menores es bastante grande, 0.42, considerando que esta última incluye
la transición fundamental. Básicamente la primera zona es ¿/3 + vi de los cinco
isotopómeros, y la otra los fundamentales ¿/4 y (¿‘i + 1/4) — ¡‘1~ Parece que el momento
de transición 1/a <— ¡‘i (M
31), fuera mayor que 1/4 &— O (M4). Para tener una idea
de la relación entre ambos hay que hacer una simplificación radical, considerar que
toda la intensidad en el intervalo 290-327 cm
1 se debe a ¿‘4 y ~ [(¿‘~+ ¿/4) — vi] y
a frecuencias mayores de 327 cm1 a 35[v~ — vi]. En este caso, llamando 1+ e a






fB es el cociente de los factores de Boltzman del nivel ¿‘í respecto del nivel (0000),
0.11; a y b son los elementos de los vectores propios del hamiltoniano de resonancia,
cuyo valor, con 4~2 = 420 cmí, es a = 0.884 y b = 0.467 (J = 0). M~.,
1 es el
momento de transición de (ti1 + ti.,) e— ~í, que consideramos igual a M.,.
Tomando como referencia un valor unidad para M4, se llega a una ecuación de
segundo grado en
fe~ (a M~ + b~ =0.42
fe . (¿>. — a)2 + 1
153
we
que nos lleva a una relación M~1 : = —3.5 : 1. Es conveniente recordar que,
clásicamente, eJ momento de trans¡cion u3 <— ¡‘1 es el mismo que el de (u, + ¡‘a) <— 0,
la banda de combinación más fuerte que se observa en infrarrojo.
u
7.2 Espectros de y1
e
El modo ¡‘i de una molécula de simetría tetraédica es totalmente simétrico, A1,
y por tanto no da lugar a una variación del momento dipolar, no es activo en
infrarrojo. La absorción en esta zona procede de bandas calientes. En estas bandas
no se destacan ramas netas diferenciadas, ademas la región espectral es el límite del e
infrarrojo medio, el nivel de energía es bajo y hay absorción de agua, por todo ello
es difícil extraer alguna información. En Raman el único elemento de la matriz de
transícion no nulo es el que corresponde a la parte totalmente simétrica del operador,
origen del scattering isotrópico; La transición A1 e- A1 es totalmente polarizada. t
Es de esperar sólo una rama Q bastante estrecha. Efectivamente la transícion
mas sobresaliente del espectro Raman es una rama Q, pero además aparecen varias
bandas alrededor que hay que interpretar como bandas calientes, y todas ellas son
u.
totalmente polarizadas.
Se dispone de espectros Raman, de resolución 0.6 cm
1 y P de vapor a 25 C con
una exactitud estimada de + 0.2 cmi (Figuras ‘7.8, 7.9), e infrarrojo de resolución
0.24 cmi (Figura 7.11), de las especies ‘2C35C1
4, ‘
2C37CL,, i2cC1
4 y iaCCl.,, ambos
con composición isotópica natural en cloro. Se pueden identificar, por su intensidad,
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Figura 7.6: Espectros ¡Laman de 12CC1., y 13CC1., de composición isotópica natural en
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e
En todos los espectros se observa una banda hacia 430 cm1 separada del grupo
de transiciones alrededor de ¿/~. Coincide aproximadamente con el primer sobretono
de ¡‘2, y, ya que la intensidad de los sobretonos en Raman es normalmente demasiado
pequeña para su detección, parece indicio de una resonancia entre 2v
2 y ¡‘í, del
mismo tipo que la del CO2 tratada en la sección 2.2. Los vectores y valores propios
del hamiltoniano de perturbación vienen dados por la diagonalización del siguiente
determinante:
Las intensidades son combinación de las integrales de polarizabilidad de cada
nivel,Pí, P22 (en orden cero), con los elementos de los vectores propios, a y b (a2 + b2 = 1):
— (a . P~ + b
= (b Pi — a .
Si se hace la hipótesis de que toda la intensidad que presenta 2v2 proviene de ¿‘~, es
decir, P
22 = 0, se simplifican mucho estas expresiones: 1+ = (a P~ )2 y J— = (b. P~ )2.
En definitiva, de la medida de la relación de áreas del par de bandas resonante son
determinables a y b; Dando a un valor de referencia unidad: = ~ La
constante de interacción, k122, se puede expresar en función de los elementos de los
vectores propios: k,22 = a. ¿5 (donde ¿5 es la separación medida entre los pares
de Fermi), y 6~ = 1 — 4(ab)
2 . ¿5.
Para que la relación de intensidades sea fiable, es preciso que las bandas estén
suficientemente aisladas, condición que se cumple relativamente bien en el espectro
del 12C35C1
4 y algo menos en el del i
2C37C1
4 por la interferencia isotópica. Los
valores de -~—~ son 4.4 y 4.3 respectivamente, y los coeficientes a = 0.9 y b = 0.2,






















La resonancia es pequeña, las frecuencias se desplazan sólo 1 cm aproximadamente.
Con un valor promedio de k,22 = 7.7, se plantea el procedimiento complementario
del anterior: averig5ar las frecuencias no resonantes a partir de los valores propios
del determinante (las frecuencias medidas) y no de sus vectores propios, a y b: U
~ 622k~2yv9ttv~±




2v2 6 ¡¡ ¡‘7
C C13 Cl 461.4 431.2 30.2 460.4 432.2i2ca5c137c12 458.3 428.6 29.7 457.3 429.6
Con las frecuencias “cero” o no resonantes se obtienen los valores de los desplaza-




C C13 Cl 2.9 2.8
i
2 SS l37 l 6.0 5.3
12.7 12.0
El corrimiento de frecuencias que origina k
122 es muy pequeño, aproximadamente
1 cm
t en todos los casos, la interacción se hace notable precisamente por su efecto
sobre las intensidades que, como mencionamos anteriormente, son más sensibles a
la resonancia.
7.2.1 Bandas Calientes en ¿‘2 y ¿‘~
Las bandas calientes en ¡‘2 y en vi, sólo activas en ¡Laman, aparecen muy próximas
al fundamental, tanto que no son separables a resolución 0.6 cmi; en el espectro
registrado a 0.4 cmí se observa claramente que el tronco principal de la región
tií degrada hacia bajas frecuencias, con un pico a 0.77 cm1 del máximo. Por su
intensidad parece más una banda caliente en y
1 que en ¡‘2, pues la relación de factores
de Boltzman indica que las dos primeras bandas en ~2 deben ser un 70% y 37%
respectivamente, del area de la fundamental, mientras a (2zú) — u1 le corresponde










¡‘~ + 2z11, y el cálculo de XH (con k,11 = —6.1 [45, 10]) da un valor de —0.3 cm
1,
bastante próximo a z
11 = —0.4 cm’ que implica esta asignación.
461 462 463 464 465 466 467
Figura 7.10: Rama Q de C35C14 a resoluciones 0.6 cm1 y 0.4 cmi. La distancia entre
los máximos señalados es 0.77 cm
7.2.2 Bandas Calientes en resonancia de Fermi
Las bandas tratadas hasta aquí sólo suponen aproximadamente el 40% de la
intensidad total del Raman de i2C35C1
4. El resto se atribuye a bandas calientes que
impliquen niveles en resonancia de Fermi, pues están notablemente desplazadas a
ambos lados del fundamental. La serie en u4: [(va±nv.,), (u3+nti4)
0, (ti +(n+1)v
4)1—
(n+1)v4 es la primera que puede esperarse.
Como hemos visto, entre (¡a +¿/4) y (2ti2+v.,) existe una resonancia que se añade
a la previamente estudiada con ¿/~. El sistema es una tríada cuyos valores y vectores
159




Las constantes cúbicas son de magnitud bastante distinta (kía~ = 29 cm—1 y
= 7.7 cm~), y se comprueba que la posición de los niveles (0Cm), (100,n+1) es
determinada básicamente por k~34, y que k122 tiene una influencia menor, sólo implica
un desplazamiento de frecuencias de +0.1 cm
1 aproximadamente. La exactitud
de las medidas en Raman es inferior a eso, y por tanto la exactitud de k
122 es e
probablemente mayor que el desplazamiento de frecuencias inducido. Los niveles
(ua+nzi.,), (i’i+(n+1)v4), hasta un valor de n=3, no son afectados apreciablemente
por la interacción con (2v2+n¿’.,).
e
El diagrama de niveles del i
2Ca5CI., en la figura 7.5, dado para explicar las
transiciones de la región de ¿/4, es aplicable a la región de ¡‘i sin más que incluir y
4
como nivel origen. Una representación de las diferencias v¿ — ¿/~ en gráfica de barras
t
aproxima la distribución de frecuencias en el espectro; en la figura 7.11 se compara
este diagrama de transiciones con los registros en infrarrojo. No es posible hacer
ninguna asignación fiable porque hay pocos picos que destaquen del ruido. Pero si
puede apreciarse una notable disparidad de intensidades entre las bandas ¡‘~ — ¡‘4 y
(v~ + ¿/4) (y respectivas parejas de Fermi), de hecho, se observa que ¿/3 — ¿/4 es de
1.5 a 2 veces mayor que (va + ¿‘.,), aunque, en principio, el momento de transición
para una combinación o una diferencia es el mismo, sólo corregido por el factor de
Boltzman apropiado (que implica una relación de 0.6 entre ambas bandas). Como la
intensidad de (u3 + ¿/4) es sorprendentemente menor que la de otras transiciones de
su zona, parece estar afectada por alguna interacción no considerada previamente.
Dado que los niveles de la banda de diferencia no son los de la banda de combinacion,
e
(¿/3 + ¿/4), se podría estimar un valor de M~ no perturbado, si fuese posible asignar







Figura 7.11: Espectros infrarrojos de Los tres isótopos a resolución 0.24 cm’ y
diagrama de las transiciones calculadas por diferencia de niveles previamente asigna-
dos. En orden decreciente de frecuencias los rótulos son: a) [va,(vi + ¡‘4 — u.,; b)
[(va + v.,),(va + u
4V,(ví + 2v4)] — 2v4; e) [(va+ 2v.,),(va + 2~.,)% (y1 + 3v4)] — 3v4; d)
(va + vi) — (vi + u.,), (va + vi) — u3, (2ví + u4) — (vi + u.,), (
2ví + u.,) — y
3. Para el ‘
3C35C1., el
orden es el inverso.
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Por el contrario, en el espectro Raman aparecen exclusivamente ramas Q, que
se superponen relativamente poco, y se encuentrah’~ frecuencias cercanas a las





2CJSCI 1 482.8 459.4
2 486.2 454.8
3 489.8 450.6
‘2C37C1., 1 485.4 447.9
2 488.6 444.7





7.2.3 Contornos de banda de [va, (vi + ¿/4)] — ¡/4 en Raman
eLas bandas [va, (vi + y.,)] — u
4, al ser transiciones E’2 e- E’2 (cada uno de los
E’2 con tres subuiveles desdoblados por interacción de Coriolis), son la suma de
nueve transiciones para cada elemento del par. Además de las reglas de seleccion
rotacionales (en el caso isotrópico: AJ=0, J+i’ > O y ¿XK = 0), para calcular su
contorno hay que conocer la intensidad relativa de cada una de ellas, es decir, las
integrales de polarizabilidad: < ~
1’,,,=í t~.~iIPI4Ik,=o ~ > < t,=
1IPt’~’~,=o >
< ~ >= ¡~1 < r 1¡p~1
0
1-..1 > ,(~J =
Nielsen [461da una base para estados F2 con interacción de Coriolis,






1 ;-i1túkt’ }+qy, 1)R(K + 1) + { 3—1<4-1 3-4-ft~+1 f
4~,( 1,0) R(Ic) —
3+1 23±1) -
~PQ
3t<{tktb*~1, —1)R(K — 1)
= {(J—(J4-K+1)}4«~,(L 1)R(K + 1) + a. 1<2 1. n~n1r’í3(3+1) } 2 ‘¡‘(1, ~ai~n> +
—1)
‘It— = { 2J(2i+1) }*$(1, 1)R(I< ±1) 3+1< 1—1< }bp(1,o)R(K) —1 i(2J+i
Las integrales de transición se reducen a una suma de productos de los coefi-
cientes de las funciones base: Pi CJ,1<. Las nueve transiciones permitidas tienen un
momento de transición igual al del fundamental, P~, modificado por un factor que












c3~ = —~ ffj~Q+K¡-K
La transición ¡/3 — ¿/~ depende de órdenes más altos del tensor de polarizabilidad,
y toda la intensidad que manifiesta en el espectro se debe a la resonancia de Fermi
de ¿/a con (vi + ¡/4).
El contorno de esta banda caliente puede reproducirse de forma bastante satis-
factoria, aunque las frecuencias calculadas son ligeramente más bajas que las regis-
163
ee
tradas. La frecuencia del máximo de la banda depende conjuntamente de los valores
de las frecuencias armónicas (t’~, (u1 + ¿/4)0 y ¿/4) y de las constantes rotacionales B
de cada nivel, se les ha dado los valores efectivos determinados en las correspondien-
u:
tes regiones espectrales sin que se considere que sea significativo intentar ajustar
las frecuencias con este método, pues hay múltiples conjuntos de parámetros que
podrían ser válidos.
¿/3 (¿‘í + ¿/4) (3 (14 t12C35C1 793.26 778.98 0.0569 0.0570 5.76 ío—~ 5.76 10~ 0.92 -0.42
‘2C37C1., 790.60 758.43 0.0539 0.0539 5.76 1O~ 4.0 íW9 0.92 -0.42
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Figura 7.12: Espectros Raman de los tres isótopos a resolución 0.6 cm’ y contorno de la banda
[va,(¡~‘~ + ¡‘4)] — y., para cada uno de ellos.
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EL SOBRETONO 2v3 Y BANDAS
ASOCIADAS
Con la denominación 2¿’~, nos referimos aquí a la triada 2i’3, ¿‘i + ¡/~ + ¿/4,
2¡’í + 2v4
y a las progresiones de bandas calientes asociadas a ella, principalmente a las de ¡‘4.
Su espectro ha sido citado previamente, a propósito de la teoría de Horiuti (figura
3.1) y del efecto de la resonancia de Fermi sobre los varios niveles componentes en
las secciones 2.3.1 y 2.3.2. La figura 8.1 resume las predicciones hechas en estas
secciones previas que ignoran la influencia de efectos anarmónicos, excepto el debido
a la resonancia ¡‘a ~ v~ + 1/4. Sin embargo, como se ha apuntado ya en la sección
1.5, los sobretonos y combinaciones de ¿/~ son especialmente anarmonícos, lo que
complica considerablemente el esquema de niveles. Obsérvese, en este sentido, la
multiplicidad creciente de los sucesivos niveles y recuérdese que, de acuerdo con los
cálculos de Hecht, a las distintas especies de simetría de cada nivel corresponden
contribuciones anarmónicas diferentes, compendiadas en la Tabla 1.2.
A partir de la funci6n potencial cúbica propuesta por Vamamoto et al. [45] y
mediante las fórmulas dadas por Hecht [10], se pueden estimar, con los datos de
frecuencias reunidos en la Tabla 4.2, las siguientes constantes anarmonicas para el
i2CasCl.
zaa = —6.10; 033 = 4.33; T~ = 1.10 cm1
Con ellas se predice una escisión de los niveles de sobretonos 2ti
3 y
3~’a del tipo y
cuantía indicados en la figura 8.2 (compárese esta figura con la figura 20.1 del texto
de Papousek y Aliev [113, en la que se supone 033 = —§1’33 = 1 cm’). En el caso
de moléculas como CH
4, a la que resulta aplicable la teoría de modos locales [4?],
se tiene, con bastante buena aproximacion:
1 5 1 —3
= tXm; 033 = 3T33 =Zíí = y
2=ta= 4 20
167
een donde Xm es la llamada anarmonicidad de Morse de enlace sencillo. El esquema
de niveles resultante es bastante próximo al estimado en la figura 8.2 para el ‘2CCI.,,
con diferencias en sentido contrario a las de la ilustración de Papousek y Aliev.
Nótese que en el i2CaSCI., con unt
0 del orden de 10 cmí, 2v3(Aí) puede situarse
a una frecuencia muy próxima e incluso inferior a la de (¡a + ¡/3 + ¡‘4) con lo que
el cuadro correspondiente al espectro esperado para las vibraciones A1 (activas y
polarizadas en llaman) se parecerá más a las predichas por Horiuti, figura Sía),
que a las de la figura 8.Ib). Esta última, en cambio, debe ajustarse más al espectro
infrarrojo, en el que se observan las transiciones F2.
o) 6¿O
II
~5 ~4 3 2 —U 0 1 2 3 4 5
h) d•=e’
.+v+3U,lv,+2v, OíA +2E+F +ZF
o la ‘o 2 1 o U U U U:A U-E+2F i-2r¡ ¡ 5a¡,t4 Ud4 2,A,+EtF.
2VU+ ‘.
1 v+u •~~ 0:A +F +2FU U
0 1 0 5 0 2v,+3,
3 r r. +
1’ 1
O O
Figura 8.1: a) Espectro calculado por Horiuti para 2t’3 y bandas anexas. Intensidades relativas
evaluadas a temperatura ambiente; a muy baja temperatura sólo serian observables las transiciones
a e’ = O, ±x,’~. b) Efecto de la resonancia de Fermi sobre los niveles de energía señalados, en el
caso = e’. La escala de abscisas (frecuencias) es la misma que en el gráfico de I-Ioriuti y las
líneas de trazos, equidistantes, señalan; 2v3 > u1 + ¡‘3 + ¡‘4 > 2u~ + 2v.,. Los dos grupos de niveles
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8.2: Esquema de la posición relativa de los estados componentes de los niveles va, 2z’3 y
= 4.33 y T33 = 1.10 cm




8.1 Espectros Raman e infrarrojo del CCLI gas en la región
de 2v3






13CC1.,. En ambos casos hemos trazado sobre los espectros, a modo
de referencia interna, la línea que corresponde a la suma ¿/a + (vi + ¡/4): 1572.13,
1548.66 y 1544.87 cm1, respectivamente, para esos compuestos (considerando en
el último caso el isotopómero ‘3C35C1
4). Si no hubiese complicaciones anarmónicas,
las posiciones de las bandas que forman las triadas serían simétricas respecto de esa
línea. No así las intensidades que, en principio, se asocian principalmente a 2t’3 y, en
menor cuantía con ~í + ¿/3 + ¿/4. La línea sirve tambien para indicar el desplazamiento
isotópico entre los tres isotopómeros de interés: la diferencia entre la ~uma de los













8.1.1 Espectros Raman: transiciones Aí desde el estado fundamental
Consideremos primero los espectros Raman, de los que en la figura 8.3 se dan,
separadamente las componentes isotrópica y anisotrópica. La primera de ellas iden-
tifica, sin dudas, las ramas Q de transiciones con simetría A1; a la parte anisotrópica,
en cambio, contribuyen todas las demás transiciones, de todas las demás especies de
simetría que, en general, tienen varias ramas (O, P, Q, R, 5 y más). U
Comenzando por los espectros de
12C35C1., y 12C37C1
4, resulta inmediato selec-
cionar como transiciones A1 de su triada principal, señalada con el índice O en la
parte inferior de la figura 8.lb), las siguientes: U
‘
2C35C1
4: 1592.1, 1561.8, 1536.9 cm
1
i2Ca?Cl.,: 1572.9, 1547 1 “‘ 1503.? cm1
u.
La diferencia entre las respectivas sumas, 4690.8 —4623. = 68. cmi, es algo menor
que la teórica, 70.4 cmi. Si se utiliza el valor teórico para estimar la más baja
de las transiciones del i2Ca7CI.,, se obtiene para ella el valor 1500.3 cmi. En ese
contexto no debe olvidarse que la precisión de medida en estos espectros Raman es,
como mucho, de +0.5 cm1; no obstante, veremos más adelante que algunos de los
niveles A
1 pueden también intervenir en bandas de diferencia observadas en la región
de ¡a + ~a en el espectro infrarrojo, lo que puede permitir una mayor precisión en
su medida. En el caso del i
2Ca7Cl., hemos señalado previamente en la sección 6.4,
figura 6.7, la presencia de un “pico” a 779.5 cm1 atribuido a 2ti
3(A1) — ¿/3; si esta
atribución es correcta, se tiene para 2¡’3(Aí) la frecuencia 779.5 + 793.3 = 1572.8
en buena concordancia con la medida del espectro Raman. U
El espectro del iaCCl., corresponde a la mezcla de isotopómeros que resulta de la






Figura 8.3: Espectros Rarnan registrados con polarizador en paralelo (espectros superiores) y
en perpendicular (inferiores) para cada especie isotópica. El ‘2C35C14 es excepción porque el
espectro más intenso se registré sin polarizador, el correspondiente Ii aparece a la escala que
proporcionalmente le corresponde. Las líneas de puntos son las “lineas de referencia”, ua-4-(v1+ ¡‘4,
a 1572.13, 1548~66 y 1544.87 cm’, respectivamente.
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que se calcula para los niveles resonantes a partir de los correspondientes niveles
de orden cero que, a su vez, pueden ser calculados a partir de los de] 12C35CLI y
de los desplazamientos isotópicos respectivos. Conviene pues examinar primero la
u:
cuestión de los posibles niveles de orden cero para i2CaSCl., y también (a efectos de
verificación, etc) para i2C37C1
4 Tomaremos el valor previamente adoptado para el
parámetro de resonancia: 4~
2 = 420 cmí. (Recuérdese que q = =
t
Necesitamos, en primer lugar, una “buena asignación” de las frecuencias resonan-
tes observadas, que viene a significar su “identificación preferente” con 2v3, ¿/í+¿/a+¿/4
ó 2vi + 2v.,. En términos del problema inverso, escribiendo a = (2v~)O, b = (¡‘1 +
¡/~ + v.,)O y e = (2¿’~ + 2v.,)0 necesitamos saber si a > b o al contrario a efectos de e
asignar correctamente los elementos no diagonales de la matriz de perturbación: en
este caso es < aH’b >= y < bH’c >= 2 q. Dado el notable efecto isotópico
de ¡a, en el caso de 12C37C1
4 no cabe duda de que a > b > e pero, como hemos
avanzado en la introducción, en el
12C35C1.,, muy probablemente b> a. La posible
duda se resuelve del mejor modo en dos o tres tanteos, examinando, sobre todo,
el reparto de intensidades: si se admite que la intensidad total del espectro Ra-
man isotrópico (de la triada principal) proviene esencialmente de 2v
3, es necesario
aceptar que en el i
2CSSCl.,, b > a. Considerando que los momentos de transícion
(2u~, ¡‘i +¡‘3+¡/4, 2¡’~ + 2v.,)0 e- O son invariantes isotópicos, se han hallado los valores
relativos de estos momentos de transición (iguales para los tres isotopómeros) que,
al ser mezclados por la resonancia de Fermi, se aproximan al reparto de intensidad
que se observa en los espectros. Encontramos que a~
2~>o,o es 12 veces mayor que
~(v,+v3+v,)~,0, ambos del mismo signo, y a~2,,14-2,.~,>o0 es prácticamente nulo. En la
figura 8.4 se muestran los resultados. Aceptando así que b > a, el cálculo de las
0
frecuencias A1 de orden cero, a partir de las resonantes (observadas), conduce a los
resultados dados a continuación, en la tabla 8.1 (todos en cm
1). Se han inclu-
ido, con las frecuencias calculadas, los correspondientes desplazamientos isotópicos
que, como se ve, concuerdan muy bien con los “teóricos” (discutidos previamente
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Figura 6.4: Espectros Raman, sin polarizador, a resolución 2 cm’ de i2c35c1., 12C37C14 y
Iaccl., Bajo cada espectro se presenta las ramas Q de las transiciones desde el estado fundamental
calculadas con = 12 &Q>~4-¿’34-¿’4)O,O y &(2¿’,±2¿’.)oo2~O.
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2C35C1., ‘2C37C1., 37á; (teórico)
(2¿/3)O











A partir de las frecuencias de orden cero del ‘2C35C1., y los 13A se calcula para
el iSCaSCI:
(2v )0 —






que, resolviendo la correspondiente ecuación, conducen a las frecuencias resonantes:
A
1 :1506.00,1532.63, y 1570.48 cm
1, indicadas sobre e] espectro Raman igual que
en [os casos anteriores.
Otras posibles transiciones A
1 observables en los espectros de ‘
2C35C1., y
correspondientes probablemente a bandas de diferencia [(2¿/3+ ¿/4) — ¡/4, etc] seran
consideradas más adelante. Por otra parte, la información adicional derivable de
la parte anisotrópica de los espectros Raman es, en el caso presente, difícilmente











8.1.2 Espectro infrarrojo: transiciones E’2 desde el estado fundamental
Pasamos pues a considerar los espectros infrarrojos de la figura 8.5, recordando
que en ellos sólo son activas transiciones de la especie de simetría F2; nos interesan en
primer lugar las correspondientes a la triada resonante [2v~,¡‘i+¡’3+¡/4, 2zú+2v,s](F2).
Los espectros de
12C35C1., y i2C37C1
4 presentan el aspecto global esperado para
esa triada. A la vista de ellos resulta prácticamente inmediato proponer los centros
de bandas atribuibles a las correspondientes transiciones desde el estado fundamental
(especie de simetría E’2), en la manera siguiente:
12C35C1
4: st 1596., 1571.04,1538.33;
12C37C1.,: 1582.58, 1549 96 _ 1500? cmí. Como se ve, la banda central se sitúa en
todos los casos muy próxima a la “línea de referencia” ~a + (zó + ¿/4).
El espectro de ambos compuestos en la zona en que se espera hallar la banda a
más alta frecuencia 2v~ es bastante complejo. En la figura, para el 12C35C1.,, parecen
verse al menos ocho picos entre 1596 y 1589 cmt, de los cuales los dos “dobles”
hacia 1596 y 1594 presentan una forma bastante inusual. En este caso disponemos
además de un espectro registrado con mayor resolución (0.0 1 cm1) en el que se ve
que la componente a más alta frecuencia de estos aparentes dobletes no es una banda
simple, sino que tiene una marcada estructura, probablemente relacionada con la
multiplicidad de bandas posibles para transiciones del tipo (2v3 + ¡‘2)— ~2 y términos
superiores de secuencias en ~ Es curioso, sin embargo, que esta estructura se sitúa
sólo a frecuencias más altas que las respectivas ramas Q’ medidas en el espectro a
mayor resolución una a 1595.33 y la otra un doblete real a 1593.93 y 1593.84 cm1.
Resulta de todo ello que la banda elegible como 2¿’a(E’
2) del ‘
2C35C1
4 es la que
presenta una rama Q bien definida (con una anchura media inferior a 0.1 cm1 a
la temperatura ambiente) y con máximo a 1595.33 cm1. Si se ajusta la más baja
de las frecuencias de la triada del 12C37C1
4 para tener un desplazamiento isotópico
global á = 3 >< 23.47 = 70.41 cm
1, se obtiene para ella el valor 1501.75 cm1.
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Figura 8.5: Espectros infrarrojos de la región 2v3 de ‘
2C35C1.,, ‘2037C1., y ‘3C35CL~.
0.24 cm’ y paso óptico 1.27 m. Las líneas de puntos son las “lineas de referencia”, ¡‘a
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Y procediendo de la misma manera que para la triada de la especie A1, con 4q
2 — 420
se obtienen los valores de la siguiente tabla para las frecuencias E’
2 observadas




2C35C1.,: 1595.33, 1571.04, 1538.33; 12Ca7CI. 1582.58, 1549.96, 1501.75
E’
2
12C35C1 12C37C1., á~ (teórico)








Los desplazamientos isotópicos resultantes de estos valores son tambien bastante
próximos a los teóricos, lo que confirma la corrección de la asignación propuesta.
A partir de esas frecuencias de orden cero pueden tambien calcularse las del
iaCasCl.,, utilizando los mismos 13~5 que anteriormente para A~. Se obtiene: E’
2
(2va)o = 1526.56, (vi + ¡‘a + u4)
0 = 1544.71, (2v
1 + 2v.,)O = 1551.73 y, de nuevo con
42~2 = 420 cm
2, las frecuencias resonantes: 1515.04, 1536.86 y 1571.10 cmt. En
este caso, a diferencia del espectro ¡Laman, es posible la comparación precisa de las
frecuencias calculadas y las experimentales; se asignan como tales las observadas,
centradas a: 1570.98 (2v~ + vs); 1537.73 (¿/í + ¡/3 + itt) y 1514.65 (2v3) cm1. Todas
ellas, como se ve, muy próximas a las calculadas. Si se procede a la invérsa, calcu-
lando las frecuencias de orden cero a partir de las resonantes observadas, se obtienen
los valores resumidos en la tabla 8.3.
Es posible aun mejorar algo más el ajuste “afinando” el valor del parámetro de
referencia; con 4~2 = 422 los á, resultantes son: 52.88, 27.48 y 1.34 cm’. La
figura 8.6 presenta gráficamente las correlaciones entre las frecuencias observadas
y calculadas, de los tres compuestos, para transiciones A



















































































































































































































Tabla 8.3: F2 obs.: ‘
2035C1.,: 1595.33, 1571.04, 1538.33; 1aca5c1
4. 1570.98, 1537.73, 1514.65
12C35C1
4 ~ A5 (teórico)
(2v3)O








8.2 Transiciones de diferencia, del tipo 2v3 — u4, etc. de-
tectables junto a (vi + u3, 2v1 + u4)
Los niveles recién considerados son activos también en transiciones de absorción
desde el estado excitado ¿‘.,; Las correspondientes “bandas calientes” son obser-
vables junto a las debidas a transiciones desde el estado fundamental a la diada
(vi + ¡‘a,




4 en la región correspondiente a estas transiciones, entre 1180 y algo
más de 1300 cm’; Sobre estos espectros hemos señalado, además de las posiciones
de (v1+i’3) y (2¡a +¿‘.,), aludidas ya previamente en el Capítulo 6, las bandas calientes
del tipo [2v3, ~i + ¡/3 + ¿‘4, 2v1 + 2v~] — ¿/4, cuando los niveles superiores son los de
las especies de simetría A1 y E’2, ya discutidas, asi como una posible localización de
bandas de diferencia para las que la triada superior es la de la especie de simetría
E, que será discutida en la presente seccion.
La identificación de la triada [2v~,¿/1+¿/3+¿/4, 2¿/í+2v4E y del nivel (vi +¿/a+i’.ÓF,,
conjuntamente con las ya conocidas de las especies A1 y F2, permite calcular los
parámetros anarmonícos asociados con todos los sobretonos y combinaciones posibles
de ~í, t’.~ y ¿/4, implicados además todos ellos en resonancias de Fermi. Probablemente
a la altura del sobretono 2¡/3 se está en el punto idóneo para plantear ese cálculo: el
grado de complicación es justo el suficiente para que intervengan, a la vez, todos los
parámetros, sin que la multiplicidad de niveles y la inactividad espectral de muchos
de ellos haga prácticamente imposible algo más que una verificación parcial
179
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a través de una combinación particular de parámetros. Es pues importante tratar
de detectar esos niveles. Aparte de las relaciones isotópicas, que han sido la clave de
todas las asignaciones realizadas previamente, trataremos de hallar confirmaciones
adicionales suficientes a través de un método de prueba y error: una propuesta
A~ + E + E’2 razonable conduce, a través del cálculo de los parámetros anarmo-
nicos, a predicciones sobre nuevos niveles. Estas predicciones se pueden verificar,
aunque sea sólo parcialmente, comparando los espectros calculado y observado en
distintas regiones espectrales. Así, transiciones E’2 desde el estado fundamental
tienen actividad infrarroja y deben ser visibles en 2¿’3 + ¿‘~, 2¡a + ¿/4 y 3v3 y bandas
asociadas, de los que se poseen espectros infrarrojos para ‘
2C35C1., y 12CC1., natural
(aunque con relación señal/ruido muy pobre). Otras transiciones, desde ¿/4,
son visibles como bandas de diferencia (2¿/a + ¿/4) — v~, etc. sobre los espectros de
2v~ y de ¡a + v~.
Si las hipótesis sobre la anarmonicidad de 2¿/3 en las que se basa la figura 8.2 son
aproximadamente correctas, cabría esperar que (2¿’~)~ estuviese a una energía supe-
rior a (2va)~2, en una cuantía equivalente, al menos, a unos 15 cmt. Supongamos
(2va)~ st 1580±15 = 1595 cm1. Dado que la escisión de ¡/a+¿/4 en componentes de
diferentes especies de simetría ha quedado relativamente ambigua, dejamos de mo-
mento (vi +¿/a+¿/.,)~ st (¿‘a + va±¿’.,)~’
2,y respecto a (2vi ±2¿/.,)orecordemos que una
interpretación posible de 2v., nos conducía a suponer (2v4)n2—(
2ttt)c st 1.24 cm1, lo
que debe valer tambien para la combinacion con 2v~. En resumen, planteamos como
hipótesis de partida (2v~)~ = 1595, (vi +¿/a+vO?~ = 1571.97 y (2ví +¿/.,)~s = 1554.27
cmi.
Introduciendo estos valores en la ecuación secular se calculan los “niveles reso-
nantes” que, tras restar ¿/4, deben dar valores comparables con los observables junto
al espectro de ¡‘í + ~a en el I2Ca5CL
1. Picos observados, razonablemente próximos
a los estimados de ese modo, están situados a 1288.79, 1262.18 y 1224.44 cm
1.
Este último, que corresponde a la única rama Q realmente visible entre 1220 y
1230 cm1, es el único asignable con cierta seguridad como perteneciente a la es-
pecie de simetría E. Las otras dos asignaciones son solo “tentativas”. Los niveles
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ede orden cero resultantes de esta asignación, para ‘2C35CLs, son: (2va)% = 1595.8,
(¡a + ~a + v4% = 1570.8 y (2v~ + ¡‘4% = 1555.6. A partir de ellos, introduciendo
para los desplazamientos isotópicos los mismos valores que usamos antes para las es-
pecies A
1 y F2, podemos estimar los correspondientes niveles para los isotopómeros
y
13C35C1
4; listados en el mismo orden que los anteriores: para
12C37C1.,:
1590.0, 1547.3 y 1513.8 cm1 y para 13C35C1.,: 1542.6, 1543.5 y 1554.3 cm’. Los
niveles resonantes que resultan de estas estimaciones, para los tres compuestos, se
compendian en la tabla siguiente, junto con los valores calculados para transiciones
de diferencia desde el nivel ¡‘4 y las frecuencias de algunos picos observados que
podrían corresponder a esas transiciones:
u:
1 ‘2035C1.. 12037014 13035014
E(1) cali,. calc.-v
4 obsv. calc. caIc.-v4 obsv. calc. calc.-v o¡~sv.
2v3 ¡604.2 1288.6 1288.79 1594.9 1287.5 1283.9? ¡521.2 1206.2 1204.46
VI + U3 + ¡>4 1577.9 1262.5 1262.18? 1552.5 1245.1 1247.29 1546.4 1231.4 ¡226.6?
2v1 + 2v4 1540.0 1224.44 i224.44 ¡503.6 1196.2 ¡195.94 1573.0 1258.0 1264.5?
Los signos “?“ junto a algunos valores observados selialan desviaciones excesivas entre observados y calculados o
picos dudosos.
Alternativamente, se puede hacer una conjetura un poco diferente suponiendo
u
que la diferencia entre los niveles de especies E y F2 de (2v3)0 es menor de la
antes supuesta. Una terna resonante posible para el
12C35C1., que, prácticamente,
se diferencia de la previa sólo en la asignación de 2¿’~ — ¿/~, es: 1284.56, 1260.55,
1224.44. Con el mismo parámetro de resonancia (4,~2 = 420 cm2) y desplazamientos u.
isotópicos que en el párrafo anterior, se obtiene para los parámetros de orden cero:
E(II) (2va)0 (¡a + ¡‘a + ~40 (2¡a + 2v4)~
12C~35 Cl., 1587.87 1574.11 1554.25
12C37C1 1582.07 1550.64 1512.51
‘3C35C1., 1534.76 1546.88 1552.98




12 ~í7 Cl. ~~C~~Ci4E(1l) calc. calc.-v
4 obsv. ¡ calc. caic.-v4 obsv. calc. calc.-v4 obsv.
2v3 1600.23 1284.67 1284.56 1588.55 i281.16 - i519.97 1205.00 1204.46
VI + ¡>3 + u4 1575.92 1260.36 1260.55? 1553.52 1246.13 1247.29 1541.49 1226.52 1226.63
2v1 + 2v4 1540.08 i224.52 1224.44 1503.14 1195.75 1195.94? 1573.16 1258.19 1256.75
Es claro que, por ahora, no damos a estas asignaciones más valor que el de
conjeturas provisionales que deben ser justificadas (o modificadas) en función de
datos adicionales. A ellas se debe aún añadir la asignación del nivel de especie F1 de
(u1 +v3 + u4), no implicado, en principio, en la resonancia de Ferzni; análogamente a
los de la especie de simetría E, cabe esperar que sea visible como banda de diferencia,
(vi + y3 + ¿/4) — ¿‘4, sobre el espectro infrarrojo de ¿‘i + ¿‘a~ Si este nivel se comporta
de modo análogo al observado en el caso de la diada (¡‘3 + ¿/4~ ¡/~ + 2¿’.,) se debería
hallar próximo a la “linea de referencia” ¿‘1 + ¡a + ¿/4, desviado ligeramente de ella en
la misma dirección que los niveles resonantes. A falta de información más precisa,
suponemos provisionalmente, que coincide con la línea de referencia citada.
Tras completar la asignación para las varias especies de simetría comprendidas
en las triadas asociadas a
2¿’a se tienen, justo, los datos necesarios para estimar
todos los parámetros anarmónicos que afectan a ¡‘3 y a 1/4 y a sus sobretonos y com-
binaciones (incluyendo a ¡‘í), de acuerdo con las expresiones tabuladas por Hecht
(Tabla 1.2). Se dan a continuación los resultados obtenidos partiendo de las asigna-
ciones previamente propuestas en este capítulo, incluyendo las dos propuestas para
la especie de simetría E distinguidos como E(I) y E(II); se dan tambien, a efectos
comparativos, los valores calculados a partir de la función potencial de Yamamoto
et al. [451,prescindiendo en su caso de los términos resonantes (con denominadores
va — (vi + ¡‘4)).
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Tabla 8.4: Parámetros anarmonicos estimados para la triada de niveles asociados con 2u3.
Conjunto(I) Conjunto(ll) Potenc. cúbico
033 3.37 2.84 4.34
0.805 0.41 1.10
0~4 -0.57 0.00 -0.14
SS., 0.116 0.17 -0.32
-0.13 0.21 -0.25
044 0.50 0.41 0.042
0.13 0.06 -0.004
8.3 Estimación de las energías y espectros infrarrojos de
los niveles de combinación 2v3 + u4 y asociados, y de 3v3
y asociados, en resonada de Fermi
Como se ha indicado esquemáticamente en la figura 8.1, en la triada (2¿/a +
u.,), (¡‘y + 1/~ + 21/4), (2vi + 3¿/4) los tres grupos de niveles comparten las especies de
simetría A1, F1 (con 1 = 3) y 2F2 (con ¿ = 3,1), en tanto que los dos primeros grupos
comparten además E, E’1 (1 = 1) y E’2 (1 = 1), es decir, se tienen realmente cuatro
triadas y dos diadas. En el espectro infrarrojo, considerando sólo transiciones desde
el estado fundamental, esperamos encontrar dos triadas y una diada, todas ellas
F2. Hay que notar aquí que las interacciones tetraédricas que hacen intervenir a las
constantes 0, S y T en las energías de los niveles, pueden dar lugar a que el número
cuantico L (suma de l~ y 14) deje de estar bien definido. Las correcciones tetraédricas
a (2v~ + ~.,)O se deben calcular ahora como los valores propios de la matriz:
2v~ + ¿‘., 3F2(tU 2044 + 6033 + 203., —~v’~ [T33++4T33 + ~S3.,+ 4T3., 4jTU
141 ( ~ = ~ ) —4v’~ [T33+ ~T34] 20.,., +
6Osi —30~.,+ T5~ —~ ~A 534
¿3=0
~iSS.,¿=1 2044









tercambiar los subíndices 3 y 4. En principio, debería plantearse ahora la resonancia
de Fermi a] mismo tiempo que las demás interacciones anarmónicas, conjuntamente,
para los ocho subniveles de especie F2 (de (2t’3 + ¡‘4, (¡‘~ + ¡‘a + 2v~), (2¡’~ + 31/.,)).
Así lo hemos hecho, comprobando que realmente no hay gran diferencia entre este
modo de resolver el problema y el de plantearlo separadamente, tomando sólo los
elementos diagonales para las energías de orden cero junto con los elementos de ma-
triz de resonancia de Fermi: < (2¡a + ¿/4¡H’J(¿/í + y3 + 2¿’.,) >= 2í~ (si p = O), i~ (si
p = 1), y < (¡‘y + ¡a + 2v4jH’¡(2t’1 + 3¿/4) >= x/~í, (p = O).
Para todas las especies de simetría, se puede estimar la posición de los niveles de
orden cero a partir de los previamente calculados para el grupo de 2¿/3, mediante las
fórmulas: en donde las g(F) representan la combinación de correcciones anarmónicas
(2¡’~ + ~4W = (2v~)% + ¿‘~ + 24., + gí(I’) —20.,.,
= (vi+¡’a+v.,)?41+v.,+(xt.,+zh+z.,.,)+gdr)—g’(Aí)—2G.,.,
(2ví + 3L’4~ = (¡a + 2¿’.~)% + ¿/~ + (z7., + 2x.,.,) + g3(r) —20.,.,
para cada especie de simetría (1’), según la tabla de Hecht.
Despreciando, como aproximación inicial, los valores de las constantes x.,4 y x
que son probablemente bastante menores que las incertidumbres introducidas con
las constantes 8,0, T, se obtienen los resultados que se dan en la tabla 8.5.
Se pueden ahora comparar las frecuencias calculadas para la especie E’2 con las
observadas. En la figura 8.8 se muestran dos espectros en esta zona para la especie
molecular l
2CaSCl
4; se trata de transiciones muy débiles, interferidas además por
bandas atmosféricas de vapor de agua. Para facilitar la búsqueda se ha incluido
el espectro del CCI.,, con composición isotópica natural, en la misma zona. En la
Tabla 8.6 se dan las frecuencias medidas en estos espectros (que más bien podríamos
calificar como estimadas), así como las de las bandas de diferencia (21/3 + u.,) — u.,,
que pueden aparecer como transiciones A,, polarizadas, sobre el espectro Raman
de 2¡’~, ... y como transiciones E’2 sobre el correspondiente espectro infrarrojo.
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Figura 8.8: Espectros infrarrojos de ‘2CCI., y ‘2C35C1., en la región 2v3 + ¡>4 a resolución 0.24










Tabla 8.5: Frecuencias calculadas para el
parámetros de los conjuntos (1) y (II).





0 (vi + “a + 2v4>O
cero Frecuencias
(2v, + 3v4)O (2¿ua + v~) (vi
resonantes





2(3) 1903.0 1887.5 1874.0 1922.3 1890.8 1851.4
F2(1) 1904.0 1890.9 1865.7 1923.4 1889.2 1847.9
F2(1) 1881.5 1885,4 1873.0 1894.0
Ai(3) 1895.3 1887.5 1868.5 1918.3 1845.0 1848.0
Fí(3) 1911.6 1890.3 1871.1 1927.6 1894.0 1851.4
F1(2) 1894.1 1886.3 1897.4 1862.9
E(2) 1895.5 1886.6 1902.0 1880.0
Conjunto (II)
F2(3) 1898.5 1888.0 1870.5 1920.8 1888.1 1849.5
F2(1) 1881.4 1883.9 1867.2 1911.5 1875.6 1844.4
F2(1) 1881.1 1884.6 1872.3 1893.1
A1(3) 1896.7 1885.0 1869.1 1917.8 1885.6 1847.4
F1(3) 1917.6 1886.8 1870.3 1930.3 1894.6 1849.8
F~(2) 1889.3 1886.7 1898.3 1877.6
E(2) 1897.0 1885.2 1902.9 1879.3
Cualesquiera combinaciones del tipo (2¿’~ + ¡‘.,)(F) — v.,(E’2) son activas sobre el
espectro infrarrojo de 21/3, y tambien en el Raman, pero en este último son pola-
rizadas sólo las del tipo (2v:3 + v4)(E’2) — v.,(F2). Por ello, la presencia de bandas
de diferencia polarizadas es uno de los criterios de mayor peso de que se dispone
para realizar las atribuciones señaladas en la última columna de la tabla 8.6. En
este sentido, es interesante notar la secuencia de bandas polarizadas (desgraciada-
mente no resueltas en nuestros espectros) entre 1560 y 1540 cm
1 para ‘2C35C1.,
que, extrapolando estos resultados, son asignables como (2¿/
3+nv.,)—nv.,. Como se
ve, estas atribuciones difieren apreciablemente de las predichas por los conjuntos 1
y II (aunque, sin duda, están guiadas por ellas), estando en todo caso más próximas
al conjunto II. Partiendo de ellas, y considerándolas como dos triadas y una diada
independientes, se pueden estimar las correspondientes frecuencias de orden cero.
Con 4~
2 = 420 cm2, se obtiene:
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Bandas de diferencia Atribuciones en
sobre 2v3,... (2v:3 + y.,),
Raman (>4k) IR (F2)
— 1930 1614

























F2(1)’ (vi + ¡/3 + 2v.,)
F2(3) (u’ + y3 + 2¿’.,)













F2(1) (2ví + 3v.,)
(*) Bandas solapadas por “líneas” de vapor de agua.
E’2 1 (2v~ + ¿‘.,)O (~ + ¿‘a + 2¿/4)0 (2ví + 3~,.,)O
L = 3 1897.5 1890.1 1862.9
L = 1 1897.2 1880.7 1856.3
L = 1 1881.2 1883.6
Si se tiene en cuenta la complejidad de las correcciones anarmónicas para los
dos niveles más altos, así como las aproximaciones introducidas en el cálculo, es-
tos resultados son de poca utilidad para la determinación precisa de las constantes
anarmonicas. Son, sin embargo, de interés en otro sentido: para la predicción del es-
pectro de los niveles E’2 de 3v~ y niveles asociados, y su comparacion con el espectro
infrarrojo. Las frecuencias de orden cero de estos niveles asociados son, muy aproxi-
madamente, el resultado de sumar ~i a (2v~ + ¿/4)~’,, (¡‘í + ¿/3 + 2v.,)% y (2vi + 3¡’
4p
2.
En cuanto a (3va)%, tenemos tambien aquí dos subniveles correspondientes aL = 3
y L = 1, representados, con los de otras simetrías, en la figura 8.2 en la introduccion
al presente capitulo. Su valor se puede estimar escribiendo:
= 3 . (v~)
0 + 6x






en donde g(F2) representa el correspondiente término W de Hecht (Tabla 1.2) para
L = 3,1. Numéricamente, tomando ¡/~ = 793.22 cm
1 y los correspondientes valores







Calculadas las correspondientes frecuencias resonantes, se comprueba una mejor
concordancia con las experimentales para el conjunto (1). En la Tabla 8.7 se presen-
tan los valores calculados y los que se asignan del espectro observado para i2CaSCI.,.
Desgraciadamente, el espectro de que disponemos, reproducido en la figura 8.9, es
de poca calidad y está fuertemente interferido por las líneas rovibracionales del CO
2
atmosférico. Por ello, tambien aquí, presentamos junto con él un espectro del mismo
grupo de bandas en el
12CC1., de composición isotópica natural, para facilitar la lo-
calización de las bandas del isotopómero con ~Cl, aunque con ambigñedades. En
cualquier caso es de notar que nunca hasta ahora se habían mostrado estos espectros,
ni siquiera para el CCI., natural, en fase gaseosa, con resolución 0.24 cm”1.
Tabla 8.7: Comparación de
‘205C1., en fase gaseosa.
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Figura 8.9: Espectros infrarrojos de ‘2CCI., y ‘2C5C1., en la región 3v~, a resolución 0.24 cm1








8.4 Estimación del espectro infrarrojo de y
1 + 2v3 y asocia-
das
En transiciones desde el estado fundamental sólo son activas en este espectro las
que van a los niveles de simetría E’2 de (¡‘~ + 2v~), (2ví + ¡‘a + ¡‘4 y (3v~ + 21/4),
cuya disposición general debe ser muy análoga a la que se observa en el espectro de
21/3, pero con separaciones mayores, puesto que los dos elementos de la matriz de
perturbación son ahora 2i~ y q, en lugar de los v’~ z~ y 2¡~ que eran en la triada
encabezada por 2¡’~.
Una aproximación razonable a las energías de orden cero se puede obtener par-
tiendo de (2v~)O, y niveles asociados, y sumando ¡‘í (ignorando inicialmente efectos
de anarmonicidad ligados con xt3 y x7., fundamentalmente). La Tabla 8.8 presenta
esos valores en su primera columna y, en la segunda, los niveles resonantes calculados
a partir de ellos.
En la figura 8.10 se reproduce un espectro infrarrojo de
12C35C1.,, con mucho
ruido, junto con otro, bastante mejor, de CCl., natural. A partir de estos espectros
es un tanto azaroso seleccionar y asignar “bandas observadas”, más aún si se tiene
en cuenta que, a estas frecuencias, se hallan también un buen número de bandas de
diferencia del tipo 3v~ (y asociadas)—v., y sus secuencias en ¡‘2 y ¿/4. En cualquier
caso, basándonos en la analogía antes citada, proponemos una asignación tentativa
de la que se deducen los niveles de orden cero calculados, que se dan a la derecha,
en la misma Tabla 8.8. Creemos preferible esperar a disponer de nuevos espectros,
de mejor calidad, antes de extendernos en especulaciones adicionales.
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Figura 8.10: Espectros infrarrojos de ‘2CCI., y ‘2C35C14 en la región y, + 2v3, a resolución 0.24






El nivel y2 = 1 es el más bajo en frecuencia de los estados fundamentales del CCl.,,
es doblemente degenerado, de la especie E, y en principio, no es activo en infrarrojo.
No posee momento angular vibracional ni presenta interacción de Coriolis de primer
orden, (2 = 0.





4 y iaCCl., que se presenta en la figura 9.1. Se observa
una fuerte rama Q que debe incluir la serie de bandas calientes en ¡‘2 y en 1/a,
(v2+n¿’.,)—nv4, pues no se observa ningún hombro de la banda principal atribuible a
estas transiciones. Las frecuencias de los centros de las ramas Q identificadas se dan










La frecuencia de ¡‘2 para el ‘2C35C1., se puede obtener de la diferencia ¿/~—(¡‘a — ¿/2) =
217.94 + 0.05 cm1 en infrarrojo (Capítulo 7).
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No aparecen en los espectros señales atribuibles a otras transiciones, salvo una
pequeña banda a 228.5 cmí en el i2~asQ., y a 226.2 cmí en el 12C37C14. Ya que
parece una rama Q y está bastante separada de la fundamental, podría pensarse en
alguna banda caliente de niveles en resonancia de Fermi: [va+ ¡‘2, ~i + ~2 + ¿/4] —
[va, ¡a + y.,]. Hay cuatro transiciones posibles: 2X(E’2, fi) e- E2), los estados E’2
fueron identificados en los espectros infrarrojos correspondientes, y sus diferencias
no se aproximan a los números que buscamos. Cabe pensar que sean una transicion
u
a un estado fi (cuyas posiciones no conocemos), que, para el CaSCí.,, debería estar
a 1027. cmi si proccede de ¡‘a, o a 1002. si procede de (¡a + 1/.,).
La teoría de la estructura de niveles para el estado y2 = 1 de moléculas XY., fué té.
dada por Herranz y Thyagarajan [48], quienes calcularon la distribución de niveles
y la intensidad de sus transiciones en infrarrojo debida a la interacción de Coriolis
de ¡‘2 con los niveles V~ y/o ¡‘4. Varios autores han estudiado, tanto en infrarrojo
como en llaman, el efecto de la interacción v2/¡’.,, en el CH., [17, 10, 49, 50, 51], 0
CD., [52, 49, 53], SiH., [54, 55] y GeH., [55]. En todos los casos se produce un
desdoblamiento de los niveles en ambas bandas, un desplazamiento de frecuencias
normalmente pequeño e intercambio de intensidad, que en infrarrojo se manifiesta
con la aparición de la transición ¡‘2, prohibida en aproximación de primer orden. En O
llaman se observa una alteración de las formas de banda esperadas y las ramas OP
de ¿/., se hacen más intensas que las RS.
u
El hamiltoniano de interacción es H2., = —2B4V.,P124 [17], y los elementos de
matriz no nulos de este operador, según Gray, Robiette y J3rodersen [52], son:
<2a,J,K+2lH2414+,J,K+ 1> = .ñR2., f(J,K+ 1)
<2b,J,K1H24I4±,J,K±1> =
<2b,J,K¡H24j4c,J,K> = 4tJRUK
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Figura 9.1: Espectros llaman de ~2; Condiciones de registro: láser de Ar+: 514.5 nm,
5-6W, rendija: 60 y, step: 0.2 cm
1 y 10 sg/step. Resolución 0.6 cmi; A: ~2C35Cl37Cla,
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donde 2a, 2b, 4+, 4— y 4c son las funciones de onda implicadas y R24 es el factor que
contiene la interacción: R2., = B~IV.,b[ ~+ ~‘} yf(J,K) (J(J+1)—K(K±1))
Para el ‘
2C35C1.,, con 42., = —0.68 (cálculo armónico, Capítulo 4), se tiene
= —0.08 cmi. Siguiendo a Cray, Robiette et al., la magnitud de la inte-
raccion puede cuantificarse en función de algunos parámetros: la proximidad de los
u2niveles mutuamente perturbados, ¡‘2 — ¡‘a; el cociente Q, [54], que da una medida
u.
comparativa del efecto de 112.,; t%¿” [52] da una estimación del valor de J al que se
cruzan los niveles rotacionales de ¡‘2 y ¿/4.
Molécula y
2 — ¡‘4 (cm’) ~ (cm
1) ~zY1 (cmí) u..;
CH
4 222.6 0.136 46
CD., 93.8 0.098 51
SiH., 57.5 0.144 20
C
35C1., -97.7 -6.4x i0~ 2038
Se observa que la resonancia del silano es la más fuerte, y que la del CCI., es
órdenes de magnitud más debil, hasta el punto de que no se espera que se pueda u







9.2 Banda (¡“3 + ¡‘2, ¡‘1 + ¡‘2 + ¡‘4)
El nivel de combinación (¡/3+1/2) consta de dos estados vibracionales de simetrías
E1 y E’2 (sólo el segundo activo en IR), en resonancia de Fermi con los estados E1 y
E2 de (vi + ¡‘2 + ¿/4). Su separación de resonancia, 6, debe ser prácticamente la de
¡‘3~ (vi + ¿/.,) pues su parámetro de resonancia es el mismo, ‘tu2, y la anarmonicidad
de los niveles de combinación con ¡‘2 es pequena.
Los espectros del i2Ca5C].,, i2CaTCI., y ‘CC]., que se muestran en la figura 9.2
fueron registrados a resolución 0.24 cmí y longitud de paso 12.75 m.
Se observa que para todos los isotopómeros y en toda la región 940-1040 cmí,
las ramas Q son pequeñas y en escaso numero, además esta banda es más intensa
que la correspondiente banda de diferencia, ¿/3 — ¡‘~ (situada hacia 580 cmi), la
relación de áreas es 50:1 (medido en el CCl., natural) mientras la de factores de
Boltzman de los niveles de partida es 1,4:1. Todo esto hace pensar que (¡a + ¿/2)
esté sometida a interacciones rovibracionales fuertes, del tipo resonancia de Coriolis
de segundo orden. En el Capítulo 6 se utilizaron ya las frecuencias de (¡a + ¡‘2)
y (vi + ¡‘2 + y.,) en los tres isotopómeros mencionados para confirmar y precisár
un valor de la constante de resonancia de Ferrni, ~u2~ Transiciones a estos niveles
aparecieron en la región de ¡‘a, [(¿‘a±nv
2), (vi+n¡’2 + ¡‘.,>J—n¡’2, y la separación entre
ellos, 6, debe coincidir medida en ambas zonas del espectro (salvo por la influencia
de las constantes rotacionales).
En el
12C37C1.,, es notable una banda a 968.88 cm1, la más intensa de la zona de
baja frecuencia, que a primera vista, por comparacion con el espectro del ‘2C35C1.,,
se asignaría inmediatamente como ¡‘í + ¡‘2 + ¿/4, pero restándole ¡‘2 (llaman), da un
valor por encima de (¡‘~ + u.,), es decir claramente inconsistente con la asignación de
la región ¿/~, y tambien con las relaciones isotópicas que se pueden comprobar con
las frecuencias corregidas por resonancia de Fermi. Es posible que sea la rama R de
la transición ¿/1 + ¡‘2 + Vi.
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Figura 9.2: Espectros infrarrojos de la región de (va +
con resolución 0.24 cm’ y 12.75 m de paso óptico.
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La Tabla 9.1 lista las transiciones desde el nivel fundamental y las procedentes
de niveles n¡a que pueden identificarse:
Tabla 9.1:


















Se han asignado tambien las frecuencias principales del i2CS5Cl37Cla, presente en






3 A1 1008.92 975.34
E 1005.38 972.34









Las características del nivel (¿/s + y.,), en resonancia de Fermi con (¡a + 21/4) se u.
trataron en el capítulo referido a ¡a, pues es la primera banda caliente de la serie en
¡‘4. Recordamos que se trata de un sistema con quince estados, doce en resonancia
de Fermi (A1, E, 1%) y tres (F1) “no perturbados”. En principio, en infrarrojo, desde
el estado fundamental sólo son activas las transiciones a E’2. U
Llama la atención, en primer lugar, que la intensidad de [¡‘3+ ¿/~, ¡>í + 21/4] es
anormalmente baja (comparándola con sus vecinas: ¿/a+¿/2 y ¿/3+¿/í), y los momentos
de transición que combina la resonancia de Fermi son tales que el reparto de inten- t
sidades es próximo al 50%, en contraste con las demás regiones espectrales donde
las transiciones a niveles con y3 > 1 son siempre más fuertes. Es particularmente
notable (como ya se menciono en el capitulo de vi), que la correspondiente banda
ej
de diferencia, [¡‘:3,(¡‘í + y.,)] — 1/4, sea de una intensidad de 1.5 a 2 veces mayor que
la que nos ocupa, caso inverso al que se presenta en ¿/3 + ¡‘2~ Parece lógico pensar,
como se ha dicho en la sección anterior, que [(¡‘:3+ ¡‘4), (¡‘1 + 21/4)] interaccionan con
algún otro nivel próximo, (1/3 + ¡‘2), (¡a + vi), al que le “ceden” intensidad, aunque u
la perturbación no sea tan fuerte como para ser observada como un desplazamiento
de frecuencias.
La figura 9.3 presenta los espectros infrarrojos en la región 1040— 1130 cm
1 de
12C5C1.,, 12C7C1., y i:3CCl.,, registrados con 0.24 cm1 de resolución.
Sumando y
4 a las componentes E’2 de las bandas asignadas en ¿/3 (Capítulo 7),
¿/4, se tienen las transiciones desde el nivel fundamental (salvo por
el distinto valor de la constante rotacional B en (0000) y en (0001)). Solamente
(¡a + ¡‘4 en el ‘~C35Cl.s se aleja significativamente de esta suma, pues la banda mas
cercana a este numero está a 1.07 cm1, y para las demás la diferencia es inferior a
u
+0.5 cmí. En todo caso hay interferencia de una impureza en esa zona y no puede
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Figura 9.3: Espectros infrarrojos de la región de (u~ + 1)4) en ‘205C1.,, ‘2C37C1., y ‘30C1.,, con
resolución 0.24 cm1 y 12.75 m de paso óptico. Las bandas de los isotopómeros i2c35cl37c~ en
el espectro central, y ‘C5Cl~7Cl, ‘C5Cl~7Cl
2, en el inferior, son señaladas con la especie de
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n [(va + ¡‘~1+nv2) (vi + 2v.,+nv2)]—nv2
C’
5C1., 0 1117.16 1085.55
1 1116.45 1085.20
C37C1
4 0 1102.54 1059.09
1 1101.59
i3c35c1 0 1071.02 1100.90
1 1070.49
Los elementos de la serie en ¡‘2 que se dan en la tabla, tienen los niveles superiores
de transición en común con las bandas calientes en y., de la región ¿/3 + y2: (¿/a +
¿/2+¡a),(¡’a+¡’2±¡’.,)t(vi+2v.,±v2)]—v.,. Ambas series sediferencianen ¡a—ti2
(recordamos que ¿‘2 se conoce con precisión de ±0.5cmí). En el
12C5C1., pueden
identificarse con claridad las bandas calientes en ¡‘2 y, consecuentemente, las que
proceden de ¿/~, que se dan en la Tabla 9.3. La disparidad en (y., — y
2), segun
proceda de [(y3 + ¿‘2 + ¿/4) — ¡‘2] — [(¡a+ v~ + u.,) — y.,] o de diferencias que impliquen
a (¡a + 2¿/4 + y2), es 0.13 cm’, que nos parece aceptable.
En el ‘
2C7C1.,, (vi + 21/4 + ¿/2) — ~2 no se distingue, y si se intenta asignar
(vi + 21/4 + ¡‘2)— y.,, en la región ¡a + ¡‘~, la frecuencia de (vi + 2v., + ¿/2) ~¡‘2 que se
obtiene está por encima de ¡a + 2v.,. En definitiva, no hay criterios para asignarla.
También en eí iSCCl., (¡‘a + ¿/., + ¡‘2) — ¡‘2 es la única banda que se puede medir
con bastante seguridad, y, aproximadamente a (y., — ¡‘2) = 97.2 cmí, aparece una
banda que bien podría ser (¡‘a + ¡‘., + 1/2)— y
4, 973.52 cmí. La posición de su pareja




se obtiene 1005.05, parece más apropiado 1004.65 cmí, el extremo, hacia frecuencia
creciente, de una banda con varios componentes. La correspondencia con la banda
















Las transiciones a componentes E’
1, (¡‘a+¡’2+y.,)
0 —¡‘.,, no tienen correspondencia
en la región ¡/3 + ¿/4, donde sólo son activas las F
2. Su asignación se basa en la
establecida en la región de y3, ya que los picos señalados están próximos a [(¿‘a+
~¡‘4] + ¡‘2~ En el iaCa
5Cl.,, es difícil dar un número, pues otras bandas coinciden
en esa zona.
Junto con las transiciones hasta ahora estudiadas se superponen las procedentes
de ny
4: [¡‘~+2¡’.,,¡’í +3tW—¡’.,, la primera de ellas, con componentes (Aí,F1,F2,F2)
comunes a los dos niveles superiores y (E, E’2, E’1) pertenecientes sólo a y3+2y4. Entre
los estados de la misma simetría existen interacciones de Coriolis que pueden ser de
magnitud comparable a la de la resonancia de Fermi, por lo tanto el tratamiento del
problema no puede abordarse con los métodos que hemos venido empleando hasta
aquí. Apuntamos solamente el distinto efecto de estas interacciones en el
12C5C1.,
y el ‘2C7C1.,, pues la intensidad de zona central, donde probablemente se situan los
componentes de ¡/~ + 2¡’., sin pareja resonante, es bastante mayor en el ‘2C37C1.,, lo
que parece indicio de una más estrecha interación de estados (con el consiguiente
reparto de intensidad) en la especie de 35C1.
Las parejas (¡‘:3 + y.,, ¡a + 2v4) de otros isotopómeros del CCI., que contribuyen



















1. Se ha realizado un tratamiento teórico de la resonancia de Fermi en el
CCl., (Capítulo 2), causada por la incidencia de una degeneracion acci-
dental, bastante estrecha, entre las energías de los modos vibracionales
fundamental ¡‘3 y de combinación (vi + y.,), ambos triplemente degene-
rados. La interaccion correspondiente se debe al término cúbico de la
función de energía potencial 14ft., = k13., qí (q~j . q4). La perturbación V’,
isotrópica, no altera las situaciones de degeneración entre los niveles de
orden cero, sólo los desplaza; pero el desplazamiento es diferente según
que los niveles en cuestión sean compartidos por todos los miembros de la
poliada o constituyan subgrupos”, adicionales a los anteriores, que son
compartidos por sólo parte de ellos. Introduciendo un índice p, igual al
menor valor de y3 en cada grupo o subgrupo, con distinta multiplicidad
(p = 0,1,2,...), hemos podido mostrar que el elemento de ifiatriz entre
dos niveles generales < a¡ =< v1,va,v.,j y ¡b >= 1v1 + l,v3 — 1,v., + 1 >,
es:
< ajV’~b >= [(u1 + 1)(v3 — p)(v., + 1 — p)]±.
con = kía.,/v’~.
2. Esta es una generalización del tratamiento original, que Horiuti había
hecho nivel a nivel, y en la hipótesis de una coincidencia exacta entre las
energías de orden cero de v~ y (vi + ¿/4), a partir de la que predecía una
estructura vibracional simétrica para las bandas principales: t’~, ¡a, 1/4 y
21/3. Esta predicción, que parece estar de acuerdo con el espectro obser-
vado en el CCl., liquido, está claramente en desacuerdo con el espectro del
vapor, especialmente en infrarrojo (Capitulo 3), también con el obtenido
en dispersiones de
12CC1., en matrices inertes sólidas, a baja temperatura.
En todos ellos la frecuencia y la intensidad de ¡a son claramente mayores




3. Con datos más recientes de ‘2C5C1., y 12C7C14, en fase gaseosa, se com-
prueba (Capítulo 3) que la diferencia entre los niveles de orden cero de ¿/3 y
(vi+v.,) es, aproximadamente,
6o = 13.5 y que i~ = 10.3 cm1. Asimismo,
ej
la secuencia en ¿/4 asociada al doblete de F’ermi (formada por las tran-
síciones [va+nv
4, ví+(n+l)v.,]—nz’.,, con n=0,l,2,...) también asimétrica,
se puede ajustar a una relación de la forma 6~ = 6~+n4q
2, siendo 6,~
la diferencia entre los sucesivos niveles resonantes con, prácticamente,
los mismos valores que antes para b~ y í~. Los espectros infrarrojos de
CCJ., natural en matrices inertes a baja temperatura, pueden interpre-
tarse cuantitativamente, en cuanto a los desplazamientos isotópicos de
los cinco posibles isotopómeros de cloro, con los parámetros 6o = 7.4~ té.
cm1 y q = 10.2 cm1.
4. La asimetría del doblete se traslada, en forma de bandas de diferencia,
a los espectros de ¡a y de y.,. A temperatura ordinaria en infrarrojo
predominan en intensidad sobre ¡‘í y ¿/~ las bandas de diferencia ¿/3 — ¡‘4
y ¡‘a — ¡‘1; en llaman son más intensas (pero menos acusadas que en
infrarrojo) (¡a + y.,) — ¡‘., y (¡‘y + ¡‘.,) — ¡a. Todas ellas acompañadas
de secuencias en ¡‘2 y en ¡‘4 (estas últimas relativas a niveles resonantes t
adicionales).
La situación es más compleja en niveles más altamente excitados, como los
asociados con 2¿’a y 3¡’~; la resonancia implica ahora a triadas y tetradas
que son, además, múltiples (con diferencias notables entre las posiciones
correspondientes a diferentes especies de simetría) por la incidencia de
los efectos anarmónicos usuales, que también aumentan con el grado de
excitación vibracional. ej
5. Tras una presentación crítica de cálculos previos, se ha calculado una
función potencial de vibración cuadrática, completa, usando como datos
las frecuencias fundamentales observadas, en fase gaseosa, de ‘2C35C1.,,
“C7C1
4 y
1CC1.,, con ¡/3 corregido del efecto de la resonancia de Fermi. A
causa de la anarmonicidad de las frecuencias experimentales la desviacion




cm1. Esta función potencial se extendió después a los diez derivados
isotópicos posibles, para disponer de una buena aproximación inicial de
valores de desplazamientos isotópicos, coordenadas normales, momentos
de inercia, constantes de Coriolis y de distorsión centrífuga y otras, para
todos los isotopómeros.
6. Para un estudio más detallado hemos sintetizado los isotopómeros ‘2C5C1.,
y 12C37C1., y hemos registrado sus espectros infrarrojo y Raman, así como
los de una muestra comercial de ‘CC1
4 y otras de CCL, natural, en fase
gaseosa, a varias longitudes y presiones, a temperatura ordinaria y a —30
C en infrarrojo en la región del doblete de Fermi. La pureza isotópica
de los compuestos preparados se corresponde con la de la sal de partida
(certificada como del 99.6% en
5C1 en el Na5Cl y del 92.1% en 37C1
en el Na7Cl), de la que resultan impurezas isotópicas inapreciables para
el 12C35C1., en tanto que la muestra enriquecida en 7C1 contiene 71.6%
de 12C37C1., y 24.9% de 12C5C17C1a, con cantidades menores de otros
derivados. Aparte de las varias regiones espectrales reproducidas en esta
Memoria se dispone de más amplios registros, varios con la más alta res-
olución (hasta 0.01 cm1), obtenidos con los instrumentos FTIR: Bruker
12OHR (LENS, Florencia) y Bomen DA3 (NRC, Ottawa), grabados en
disquette y accesibles fácilmente mediante un PC.
7. La segunda parte de la Memoria (capítulos 6 a 8), dedicada al examen
detallado de estos nuevos espectros y a su asignación vibracional, se ini-
cia con la región del doblete de Ferrni. La comparación de los registros
infrarrojos a temperatura ambiente (26 C) y a —30 C permite identifiar
sin ambigúedad las ramas Q correspondientes a ¡a y ~í + v~ en los tres
isotopómeros y asignar a la vez las series de bandas de diferencia que
los acompañan como términos sucesivos de secuencias (va+n¡’
2)—nv2 y
(va+n¡’.s)—nv.s, y sus parejas de resonancia en u1 + y.,. Para una deter-
minación precisa del parámetro de resonancia, í~, se le considera inva-
riante isotópico y se plantean y resuelven simultáneamente las ecuaciones
de resonancia para los dobletes asociados a ¡‘a, ~‘i + “‘a y ¡‘2 + ¿/3, con
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los isotopómeros relacionados entre si por sus desplazamientos isotópicos




8. Se utilizan para este cálculo las frecuencias observadas, anarmonícas; las
armonícas son todavia desconocidas. Dado que la resonancia afecta a
todos los niveles vibracionales, excepto aquellos en los que sólo y
2, y., # 0,
las constantes de anarmonicidad, z¿~, G½~,etc.. se han de calcular a e
partir de las energías de los “niveles de orden cero”, es decir, corregidos
por el efecto de la resonancia de Fermi (salvo cuando i,j = 2,4). Son
especialmente afectadas las constantes z13, zí.,, ~ G3., y S34 que en el
desarrollo perturbativo habitual tienen un término con un denominador
resonante, casi nulo; el asterisco, en 4~, etc, indica que la constante ha
sido evaluada despues de corregir el efecto de la resonancia. El análisis
de los varios niveles citados y de las secuencias en ~2 y en ¿/4 (sólo parcial
debido a su creciente complejidad) proporciona valores aproximados de
varias de esas constantes anarmonícas.
9. Más aún que a las frecuencias, la resonancia de Fermi afecta a las in-
u
tensidades; las de ¡‘a y (tú + ¡‘.,) están más próximas en el 12C5C1., (con
13 > 114) que en el ‘2C7C1., (1:3 » Ir.,). El efecto puede medirse con-
venientemente mediante relaciones de áreas, sin embargo, esta medicion
está dificultada en nuestro caso por la acumulación de bandas de diferen-
cía. Hemos preferido hacer una simulación del contorno global del doblete
sumando contornos de dobletes parciales: 1/3 y ¡‘~ + ¡‘., y las secuencias en
~2 y, separadamente, las secuencias en ¿/4. Además de constantes rota-
cionales efectivas, se introducen aquí los momentos de transición (de mo-
mento dipolar o de polarizabilidad) de orden cero que son mezclados por
la interacción. Se ha hecho esta simulación para los espectros infrarrojo y
Raman de los tres isotopómeros; la concordancia entre los contornos esti-
mados y los observados es muy satisfactoria, confirmando las asignaciones
realizadas, y dando las relaciones Mp/Mf’., st 30 y st —800.
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10. En los espectros infrarrojos con mayor resolución (0.01 cmí), en ‘2C~Cl.,
(y también en otros), se ha podido observar la estructura rétacional de
~í + ¡/4 de la que hemos podido medir unas 140 líneas, correspondientes
a las bandas P y R. Tomándolas conjuntamente con unas 30 líneas de ¡/a,
registradas por Yamamoto y otros en una expansión supersónica de una
mezcla de CCL, en Ar (T= 20 K), hemos podido hacer una asignación
de las líneas de ¡‘1 + ¡‘., resonantes con las de ¡‘3 y estimar las frecuen-
cias de orden cero para ambas series, determinando las correspondientes
constantes rotacionales.
11. El espectro infrarrojo de ¿/4 en el CCI., en fase vapor, al que se superpone
el más intenso de (y
3, ¿‘i + ¡‘.,) — ¡‘1 y bandas asociadas, que no han sido
publicadas nunca hasta ahora (que sepamos nosotros) es especialmente
notable por lo nítidas que aparecen en él un buen número de ramas Q
sobre un fondo suave, cuasi-continuo a la resolución de 0.06 cm
1, máxima
utilizada en esta región. De su consideración se derivan desplazamientos
isotópicos para ¿/4 (tanto en el ‘2CCI., como en el ‘~CCL,), constantes
anarmónicas (prácticamente todas las £25 con j = l...4), xralores mas
precisos que los medidos en el espectro llaman para los fundamentales u
1
y ¿‘2, componentes adicionales de ¡‘3 + ¡‘., y un valor para la relación de
los momentos de transición dipolar de ¡a—¡’í y u~: M31/M.,= —3.5.
12. En contraste con el anterior, el espectro infrarrojo en la regi6n de ¿‘i, de-
bido enteramente a transiciones (¡‘:3, ¡a + ¡‘.,) — ¡a y secuenciás asociadas
en ¿‘2 y en ¿/4, que tampoco ha sido publicado previamente, apenas ofrece
detalles que parmitan hacer algo más que verificar las asignaciones previ-
amente establecidas al estudiar el doblete de Fermi. El espectro llaman
en esta región es totalmente polarizado y es más rico en detalles. Con las
tres muestras estudiadas, se han medido los máximos de las ramas Q de
todas las posibles especies isotópicas, excepto ‘C
7C1.,.
El sobretono 2¡’2 que se observa a unos 30 cmí por debajo de vi en
los varios compuestos, es probable que deba su intensidad a una inter-
acción resonante con ¡‘1; Si toda su intensidad proviene de ¿‘i, se calcula
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para la constante de interacción: k122 = 7.7 cm
1, y desplazamientos de
frecuencia del orden de 1 cm1 para v~ y 2v2.
13. Más del 50% de la intensidad llaman global en esta región es atribuible
u
a transiciones del tipo (¡a+n¡’.,)—n¡’., (que implican a su vez las (va+(n-
l)¡’.,)—n¡’.,). Las frecuencias de los máximos observados corresponden
bien con los resultantes de las asignaciones previas del doblete y de ¡/4.
Para n=1, las bandas A
1 observadas que corresponden a transiciones e
E’2 e- E’2, son suma de nueve sub-bandas (desdobladas por la interaccion
de Coriolis). Se han calculado, teórica y numéricamente, los factores
de proporcionalidad que determinan la contribución de cada sub-banda
a la intensidad global. Mediante la simulación del espectro vibracional
se calcula una estructura de doblete aparente para (vi + y.,) — ¡/4 en
12C5C1., y 13C~Cl
4 que coinciden con las observadas en los espectros. Se
confirma así también que la intensidad de ¿/~ — ¡/., proviene enteramente
de (y1 + ¡‘4) — u~ a través de la interacción.
14. Se han obtenido buenos espectros, infrarrojo y Raman, en la región de la
triada 2¡’~, (¿/í+¡/a+¡’4), (2¿’í+2y.,) de
12C5C1.,, 12C7CL, y ‘~CCl.,, en fase
de vapor. Hasta ahora sólo se conocían los espectros del CCI., líquido.
Mediante consideraciones de intensidades, polarización (y contornos) en
el espectro llaman y relaciones isotópicas, se asignan sin ambigliedad las
transiciones A
1 y E’2 desde el estado fundamental. La detección de los U,
niveles correspondientes a las simetrías E y E’1 es posible a través de su
identificación como bandas de diferencia (desde ¡‘.,) sobre los espectros
de (¿/i + ¡/3, 2¿’i + ¿/4). Partiendo de valores razonables de los parámetros
anarmonícos se han planteado dos conjeturas, ligeramente diferentes, de
las que concluimos dos posibles asignaciones E + E1, a expensas de con-
firmación o modificación ulterior.
15. Completada la asignación de las triadas asociadas a 2v:3, se pueden es-
timar todas las “correcciones anarmonícas” relativas a ¡a y ¡‘~ y sus so-
bretonos y combinaciones, incluyendo a ¡‘~. Se ha hecho así, considerando




conjuntos de parámetros diferentes. A su vez, se han utilizado estos
parámetros para asignar los espectros infrarrojos relativos a (las dos tri-
adas y una diada, todas E2)
2~a + ¡/., y a (las dos tetradas y una diada,
también E
2)
3i¿a, en i2CSSCI.,. La calidad de estos espectros era insufi-
ciente para fundamentar una asignacion completa, aunque se han podido
asignar varias de las líneas espectrales observadas. Un estudio ínam-
biguo de esta región requiere el registro de nuevos espectros para los
isotopómeros puros.
16. En el último capítulo se presentan espectros llaman de ¿‘2 para los tres
isotopómeros del estudio y se examina la posibilidad de de una interacción
de Coriolis de segundo orden de ¡‘2 con 1/.,, el nivel más próximo, tal como
ocurre en otras moléculas de esta simetría, CH.,, CD.,, etc, y porque en el
espectro llaman de ¡‘~ la intensidad de las ramas OP es mayor que la de
las ramas RS, sin que pueda justificarse por las constantes rotacionales B.
Según nuestros cálculos, en el CCI., esta interaccion es demasiado débil
para ser alterar apreciabl¿mente el contorno de las bandas.
Se dan también en este capítulo detalles y asignaciones adicionales para
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